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Allgemeiner Ieil .

Mit zu den am längsten bekannten Reaktionen der

organischen Chemie zählen die Uebergänge einfach gebauter

Substanzen in kompliziertere Gebilde ohne Aenderung der

prozentischen Zusammensetzung . Für diese Art der Erschei -

nungen , die von Johnstoneh im Jahre 1829 zuerst beobachtet

wurden , führte Berzelius den Begriff der Polymerisation ein .

Beispiele , die in die gleiche Kathegorie chemischer R zaktionen

fallen , mehrten sich in rascher Folge . Auf die John -

stone ' sche Beobachtung des Paracyans , die von Berzelius

und Wöhler bestätigt wurde , folgte die Entdeckung des

Cyamelids2 ) durch Liebig und Wöhler , die der polymeren

Halogencyanverbindungens ) durch Serullas , Wöhler u. a.

sowie die der Polyamylene durch Balard ) .

Einen der interessantesten Fälle der Polymerisation gibt

indes zuerst Edward Simons ) an , der gelegentlich der

Untersuchung des Styrax die Bildung des Styrols erkannte ,

das für sich eine leichte Flüssigkeit darstellt , beim Rektifi -

zieren jedoch sich immer wieder in einen kesten Körper

verwandelt . Den so gefundenen , festen Körper betrachtete

Simon als ein Oxydationsprodukt des Styrols und nannte

1) Jahrbuch der Chemie und Pharm . 1829 S. 314 .

2) Berzelius ' sche Jahresber . 11. S. 49.

5) Serullas , Berzelius Jahresber . 8. 89. 94 ( 1829 ) 12. 79 ( 1833 ) .

Wöhler Ann . 73, 220 Ann . ( 1850 ) .

Cahours & Cloéz Ann . 90, 97 ( 1854 ) .

Langlois , Ann . Suppl . 1, 383 ( 186 ) .

E. v. Meyer J. pr . (2) 36 , 294 ( 1887 ) .

Journ . kür pr . Chemie 34 ( 1845 ) S. 147 .

) Journ . für pr . Chemie 27, 384 , 30 , 213 . 34 , 473 .



ihn „ Styroloxyd “ . Vollständige Klarheit brachten jedoch
erst die Untersuchungen von Hof mann und Blyth ) . Diese
Forscher zeigten , dass das Styrol sich verdickt und fest
wird ohne irgend etwas dabei abzugeben oder aufzunehmen .
Aus diesem Grunde setzen sie anstelle des irreführenden
Namens „ Styroloxyd “ für das veränderte Produkt die Bezeich -

nung „ Metastyrol “ . Sie lehrten weiter , dass ebenso wie die

Bildung von Metastyrol aus Styrol auch eine solche von

Styrol aus Metastyrol möglich ist und wurden dadurch Z2u
den Entdeckern der Beziehungen zwischen der Polymerisation
und Depolymerisation .

Diese grundlegende Arbeit ist eigentlich die einzige ,
die sich mit den Erscheinungen der Polymerisation ausschliess -
lich beschäftigt . Die vielen ähnlichen Hrscheinungen , die
seither beobachtet worden sind , sind nichts als Gelegenheitsent -
deckungen und haben nur die Richtigkeit der Hofmann ' schen
Resultate bekräftigt .

Das Wesen der Polymerisation ist dadurch charakteri —

siert , dass mehrere Moleküle eines Körpers zu einem Mole -
kül zusammentreten , dass also bei der Polymerisierung die
qualitative und quantitative Jusammensetzung der Körper
sich nicht ändert . Der Zerfall der hochmolekularen Verbindung
in die ursprüngliche monomolekulare kann mehr oder weniger
glatt erfolgen . Als sehr anschaulicher Typus der Depoly -
merisation ist die Bildung der Cyansäure aus Cyamelid )ꝯ ,
Sowie die des Formaldehyds aus dem Paraformé ) zu erwähnen .
Weiter haben wir eine besonders charakteristische Polymeri -
Sationserscheinung in dem von Stavely ) entdeéckten , von

) Ann . 53 , 291 ( 1845 ) .
) Liebig und Wöhler Pogg . 20. 283 ( 1830 ) .

Baeyer Ann . 114 , 165 ( 1860 ) .
Gattermann und Rossolymo , Ber . 23. 1192 .

) Tollens und F. Mayer , Ber. 21, 3503 .
Kraut und Eschweiler Ann . 258 , 101 .

) Ann . 232 , 384 ( 1886 ) .

Et

un

vO

PI

nie

nil

80

Ju

ist

du

W2

an .

be !

nie

Au

ge .

Sei

W.

La

ha

lei

Scl

tat



och

eSe

est

en .

len

ch -

die

„ on

2zu

ion

Etardlet Lambert ) sowie Krämer und Spilker ? ) näher

untersuchten Cyklopentadién
CII

H E

CII - CI

vor uns . Dieses unter den Zersetzungsprodukten von rohem

Phenol bei Rotglühhitze gebildete Cyklopentadién stellt eine

niedrig siedende , leichte Flüssigkeit dar . Nach kurzer Zeit

nimmt sie von selbst eine krystallinische Form an , und das

So gebildete Produkt weist bei der gleichen prozentischen

Zusammensetzung das doppelte Molekulargewicht auf . Es

ist also in das Dicyklopentadién übergegangen , welches indes

durch Erhitzen leicht wieder in Cyklopentatién zurückver -

wandelt werden kann .

Ueberblickt man alle die als Polymerisationserscheinungen

angesprochenen Vorgänge , so findet man , dass jede Reaktion ,
bei der die Bildung eines hochmolekularen Körpers aus einer

niedermolekularen Verbindung ohne Aenderung der prozentischen
Jusammensetzung statthat , in die Klasse der Polymerisation
gereiht wurde . Dagegen wurde auf das etwaige Vorhanden —

sein oder gänzliche Fehlen der Depolymerisation weniger

Wert gelegt .
Erst in neuester Zeit bearbeitete Kronsteins ) im hiesigen

Laboratorium das Gebiet der Polymerisation im Zusammen —

hang mit der Depolymerisation , wobei ihn der Gedanke

leitete , alle jene vielen aufgefundenen Polymerisationser -

scheinungen genauer zu klassifizieren . Es gelang ihm auch

tatsächlich festzustellen , dass verschiedene Arten der Poly -

1) Bull . Ser . 2 Band 24 S. 546

Be . G8., 88 “ .

) Ber. 35 S. 4150 ( 1902 ) , ausserdem :

Vortrag auf der 73. Vers , der Gesellsch . deutscher Naturforscher

und Aerzte in Hamburg vom 22 . —28 . Sept . 1901. ( Ref . : Chem .

Atg . S. 859 Jahrgang 1900 ) .



merisation existieren , die sich von einander streng unter -

scheiden lassen . Für die von ihm mit Sicherheit charakteri -

sierten Gruppen der Polymerisation führte er Namen ein ,
die so gewählt sind , dass sie bereits durch sich selbst die

beésonderen Klassen der Polymerisation , auf die sie Bezug

haben , ihren Eigenschaften nach bezeichnen . So fasst er

alle Polymerisationen , bei denen während des Gesamtum -

Wandlungsprozesses nur zwei Körper auftreten , nämlich das

monomolekulare Ausgangsmaterial und das polymere End —

produkt unter dem Begriff der euthiomorphen Polymeri —
sation zusammen . Charakteristisch für die euthiomorphe

Polymerisation ist in den meisten Fällen die successive Aus -

scheidung des polymeren Körpers aus dem monomolekularen ,
und dass die éeuthiomorphen Endprodukte besonders schön

die Depolymerisation zeigen . Wird z. B. Cyansäure aus der

Kältemischung entfernt , so beginnt bei Steigerung der

Temperatur über den Gefrierpunkt eine energische Reaktion ,
wWobei sich ein fester amorpher Körper in Partikelchen aus —

scheideèt , welche sich spontan zusammenballen . Diese Reaktion

dauert so lange , als noch monomoleékulare Cyansäure vorhanden

ist . Erhitzt man das so erhaltene Cyamelid und fängt die

Dämpfe in einer starken Kältemischung auf , so resultiert

wiederum die monomolekulare Cyansäure . — Eine analoge

Erscheinung spielt sich beim Formaldehyd ab .

Eine andere Klasse von Polymerisationen , die Kron —

stein mit dem Namen der mesomorphen Polymerisation

belegte , verläuft ungleich komplizierter . Die Reaktion , welche

gewönlich durch Erhitzen eingeleitet wird , spielt sich in zwei

Stadien ab , und zwar so , dass mindestens drei verschiedene

Körper zu unterscheiden sind . Dabei verdickt sich der mono -

molekulare Körper , ohne dass irgend welche Ausscheidung

eintritt , und wenn dann die Verdickung einen bestimmten

Grad erreicht hat , erfolgt plötzliches Gerinnen der ganzen

Masse , die schiesslich nach fortgesetztem Erhitzen zu einem
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festen spröden Endprodukt führt . Den Zustand bis zum

Eintritt der Gelatinierung bezeichnet Kronstein als erste

Phase der meésomorphen Polymerisation , während der Zustand

vom Eintritt der Gelatinierung bis zur Bildung des spröden

Körpers die zweite und Endphase darstellt . In seiner noch

nicht publizierten ausführlichen Arbeit bringt er verschiedene

Beweise dafür bei , dass die erste Phase der meésomorphen

Polymerisation in der Bildung eines Zwischenprodukts besteht ,

welches in der monomolekularen Verbindung gelöst bleibt .

Mit zunehmender Bildung des Zwischenprodukts wächst die

Verdickung .

Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit bestand nun darin ,
durch Feststellung der Aenderung der physikalischen Kon —

stanten des in Polymerisierung begriffenen monomolekularen

Körpers , sich ein Bild über den Fortgang der ersten Phase

der Polymerisation zu verschaffen . Ganz abgesehen von den

chemischen Feststellungen , die Kronstèein gemacht hat , sollte

durch physikalische Hilfsmittel die Frage gelöst werden , ob

die erste Phase der mesomorphen Polymerisation lediglich

aus einer Lösung des gebildeten Zwischenprodukts in der

monomolekularen Verbindung besteht , oder ob die einfache

Substanz in ihrer ganzen Masse successive in immer höhere

polymere Zustände übergeht . Um diese beiden etwaigen

Möglichkeiten durch ein Beispiel zu illustrieren , wollen wir

mit Kronstein annehmen , dass das Zwischenprodukt aus

12 Einzelmolekülen des Ausgangsmaterials bestände . Dann

kann man sich die der ersten Phase der Polymeri -
sation ( die Verdickung ) auf folgende zwei Arten vorstellen

Operiert man beis ! eise mit 24 Molekülen des einfachen

Körpers , so würden sich 12 Moleküle zu einem Molekül des

Zwischenprodukts vereinigen und dieses neue polymere Mole -

kül würde dann in den reéstierenden 12 einfachen Einzelmole -

külen gelöst sein können . Derselbe Grad der Verdickung

könnte aber auch dadurch eintreèten , dass , ähnlich wie beim



Cyklopentadién , je zwei Moleküle zu einem Molekül sich

zusammenschliessen und aus den 24 Molekülen 12 Paare

entstehen . Die so gebildete dimolekulare Form würde bei

weiterem Erhitzen sich vielleicht wiederum verdoppeln u. s. w.

bis bei einer bestimmten Molekulargrösse die Gelatinierung
erfolgt .

Durch die Ergebnisse meiner experimentellen Untersuch —

ungen , die als die ersten Schritte auf diesem Gebiet zu

betrachten sind , und selbstverständlich durch weitere Unter —

suchungen ausgebaut werden müssen , ist klargelegt worden ,
dass der Brechungsindex und das spezifische Gewicht all —

mählich steigen , ähnlich wie bei Lösungen , bei denen der

eine Component beständig zunimmt . Da die Aenderung
dieser physikalischen Grössen regelmässig erfolgt , so steht

es nicht im Widerspruch mit der Kronstein ' schen Annahme ,
dass mit fortschreitender Polymerisation die feste Modifikation

zunimmt , während die flüssige , monomolekulare , sich in gleichem
Masse vermindert . Besonders bemerkenswert sind die Resul

tate , die ich durch die Bestimmung der Viskosität erhielt . Es

ist bekannt , und ich habe dies an einem Beispiel nachgeprüft
und für richtig befunden , dass bei der Auflösung von zähen

Körpern in Flüssigkeiten die Viskosität langsam wächst , und

dass erst bei hohen Concentrationen , bei denen die Menge
des zühen Körpers zurücktritt , die Viskosität rapid steigt .
Dieselbe Erscheinung habe ich bei der ersten Phase der

mesomorphen Polymerisation konstatieren können . Die erhal -

tenen physikalischen Resultate sind nun zwar an sich nicht

beweiskräftig , aber sie stehen doch wenigstens mit der An —

nahme in gutem Einklang , dass der Verdickungsprozess der

meéesomorphen Polymerisation auf der Bildung eines festen

Zwischenprodukts beruht , das im monomolekularen , unver —

änderten Ausgangskörper gelöst ist . Solange der mono -

molekulare prozentualiter überwiegt , wächst die Viskosität

langsam ; mit Abnahme des Ausgangskörpers und Zunahme
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des Zwischenprodukts aber , erhöht sich die Viskosität in
raschem Tempo .

Da nun aber , wie schon angedeutet , zugegeben werden

muss , dass sowohl die im Sinne einer Geraden erkolgende
Zunahme des spezifischen Gewichts und des Breéchungs -
index , als auch die eigenartigen in der Viskosität zum Aus
druck kommenden Verdickungserscheinungen ebenso nicht im

Widerspruch stehen mit der zweiten der oben skizzierten

Auffassungen , der successiven Polymerisation durch die ganze

Masse , richtéte ich , um eine Entscheidung nach der einen

oder anderen Richtung herbeizuführen , mein Augenmeérk auf

die Beschaffenheit des Zwischenprodukts . War die Kron —

stein ' sche Hypothese richtig , so musste in allen Zwischen —

stadien dasselbe Zwischenprodukt erhältlich sein , während

die Richtigkeit der zweiten Annahme eine mit fortschreitender

Polymerisation eintretende Veränderung des Zwischenprodukts
ergeben musste .

Es soll aber hier ausdrücklich bemerkt werden , dass in

dieser Arbeit die Frage , ob das Zwischenprodukt ein einheit —

licher Körper oder ein Gemisch verschiedener polymerer
Substanzen ist , offen bleibt . Das Zwischenprodukt ist dadurch

charakterisiert ,dass es bei diesen Polymerisationserscheinungen ,
bei denen eine successive äussere Veränderung wahrzunehmen

ist , ohne dass sich die Zusammensetzung ündert , als ein

notwendiges Glied zur Erreichung der unlöslichen Endform

angesehen werden muss .

Wie ich im experimentellen Teil zeigen werde , stösst

die Darstellung des Zwischenprodukts in vollkommen reiner

Form auf Schwierigkeiten . Diese werden dadurch verursacht ,

dass der zu meinen Versuchen verwendete monomolekulare

Ester sehr hoch siedet , weshalb die Isolierung des Zwischen -

Produkts nur nach der unten näher ausgeführten Fällungs -
methode möglich ist . Die Beschaffenheit des Zwischenprodukts
aber erschwert seine Befreiung vom Fällungsmittel . Ich habe



daher das leicht rein darstellbare Zwischenprodukt des

Styrols ( Ce Hs CH CHa ) mitbearbeitet .

Aus den Resultaten meiner Untersuchungen ergaben

sich noch einige interessante Regelmässigkeiten in Bezug

auf den Zusammenhang zwischen der Konstitution einer Ver —

bindung und ihrer Fähigkeit , mesomorph zu polymerisieren .

So hat schon Kronstein ' ) beobachtet , dass Stilben

( Cs Hs CH = Æ OH . Cs Hs) nicht befähigt ist , zu polymerisieren ;

wird eés auch noch so lange unter seiner Zersetzungstemperatur

erhitzt , so ist keinerlei Veränderung wahrzunehmen , weder

an seiner Krystallisationsfähigkeit noch an seinem Schmelz -

punkt .
In gleicher Weise fand auch ich , dass sowohl dem

Zimmtsäurepropylester ( Ce H‚ CH CH . CHa . CHa . CHs ) als

auch dem Hydrozimmtsäureallylester ( Ce Hs CH2 CHa . CO0

CHz . CH = CH : ) und dem Phenylpropiolsäurepropylester

( Ce Hs CS C . CO0 CHe CHa . CHs ) die Polymerisation abgeht ,

dass dagegen Zimmtsäureallylester ( Ce HsCHÆ CH . CH . CH

᷑la ) Styracin ( Cs Hs CHS OCH. CHa OOC . CH = CH . Ce Hs) ,

Phenylpropiolsäureallylester ( CeHsC = C . COOCHa2 . CHSCHe ) ,
wie experimentell gezeigt werden wird , polymerisieren .

Es ist hieraus wohl der Schluss zu ziehen , das über -

haupt nur solche Körper die Erscheinung der Polymerisation

zeigen , die in ihrer chemischen Struktur mindestens eine

Doppelbildung des Kohlenstoffs aufweisen Aber nicht alle

derartige Verbindungen polymerisieren ; es hängt vielmehr

ganz vom Charakter der beiderseitigen Substituenten ab , ob

eine Polymerisation eintritt oder nicht .

In dem letzten Kapitel und in den Schlussfolgerungen
meiner Arbeit werde ich noch des näheren auf diese Verhält -

nisse zurückkommen .

Bei dem nun folgenden experimentellen Teil habe ich

nachstehende Anordnung des vorliégenden Stoffes gewählt :

) Private Mitteilung .
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Darstellung des Ausgangsprodukts : Zimmtsäure —

allylester .

Polymerisation des Zimmtsäureallylesters .
A. Darstellung des Zwischenproduktes .
B. Darstellung des Endproduktes .

Aenderung der physikalischen Constanten mit fort —

schreitender Polymerisation .
A. Beim Zimmtsäureallylester .

. Refraktion

6. Spez . Gewicht

/ . Viscosität .

B. Beim Styrol .

Beiträge zur Kenntnis des Zusammenhangs zwischen

der Constitution einer Verbindung und ihrer Fähigkeit ,

meésomorph zu polymerisieren .
A. Polymerisationsversuche mit Stilben und Styracin .
B. Polymerisationsversuche mit Verbindungen mit

nur einer mehrfachen Kohlenstoffverbindung :

Jimmtsäurepropylester , Hydrozimmtsäureallyl -

ester , Phenylpropriolsäureallylester .
C. Polymerisationsversuche mit dem Phenylpropiol -

säureallyleèster .



Experimenteller Teil .

I . Darstellung des Zimmtsäureallylester .

Reee . “

Der bei der Darstellung von Jimmtsäureallylester be -

nötigte Allylalkohol wurde nach den Angaben von B. Pollens

und A. Henningert ) erhalten . Diese Forscher gewinnen
Allylalkohol , indem sie Glycerin und Oxalsäure im Sandbade

erhitzen ; dabei geht — wie sie beschreiben — die zuerst von

3erthelot , wie Lorin beobachteéte Reaktion vor sich : es

entweicht Kohlensäure in Strömen und das in die Flüssigkeit
eintauchende Thermomeéter hält sich lange Zeit unterhalb

130 . Bei dem hierauf erfolgenden langsamen Steigen des

Thermometers wird die Gasentwicklung langsamer und hört

zuweilen fast ganz auf . Bei ca . 195 geht dann das den

Allylalkohol enthaltende Gemisch über .

Diese Arbeitsmeéthode lässt sich vorteilhaft dahin abän —

dern , dass man anstatt im Fraktionskolben den ganzen Prozess

auszuführen , die Bildung des Monoformins in einem offenen

Gefäss vor sich gehen lässt . Durch diese Aenderung umgeht ,
man das unangenehme Schäumen der Flüssigkeit , welche

durch die stürmische Kohlensäure - und Wasserentwicklung
verursacht wird . Sonst verfuhr ich bei der Darstellung des

Allylalkohols genau nach den Angaben oben erwähnter

Forscher .

Es war nicht ratsam , bei der Darstellung des Zimmt —

Ssäureallylesters den Weg einzuschlagen , den Weger ? ) bei

der Gewinnung des Zimmtsäuremethyl - und äthylesters ge —
wählt hat . Dieser leitet in eine Lösung der Säure in der

) Ann 156 , 135 ( 1870 ) . 167 , 223 ( 1873 ) .

JBer . II . 1220 .
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doppelten oder dreifachen Menge des entsprechenden Alkohols

gasförmige Salzsäure bis zur Sättigung ein . Das Gemisch ,
das sich dabei stark erwärmt , überlässt er 1 —2 Stunden

sich selbst , scheidet dann den Ester mit Kochsalzlösung ab

und rektifiziert ihn nach dem Waschen mit Wasser .

Da aber bei der Darstellung des bislang noch unbekannten

Allylesters eine Salzsäureaddition an die ungesättigte Bindung
des Alkoholrestes nicht ausgeschlossen ist , so habe ich , um

eine Verunreinigung durch chlorierte Produkte zu vermeiden ,
statt mit Salzsäure mit Schwefelsäure esterifiziert . Diese

Methode hat den einzigen Nachteil , dass man nur sehr reinen

Allylalkohol verarbeiten kann , weil sonst durch die Schwefel -

säure Braunfärbung und Zersetzung unvermeidlich sind . Eine

Mischung von 750 gr . Allylalkohol und 150 gr . konzentrierter

Schwefelsäure wurden mit 500 gr . Zimmtsäure versetzt und

über Nacht bei gewöhnlicher Temperatur — besser bei 40 C —

sich selbst überlassen . Die Mischung von Allylalkohol und

Schwefelsäure muss in der Weise geschehen , dass die letztere

tropfenweise , am besten mit einer Pipette unter fortwährendem

Schütteln des Alkohols zu diesem gebracht wird , da sonst

Braunfärbung durch Verkohlung eintritt . Ich will hier er -

wähnen , dass der Allylalkohol , den ich von Kahlbaum be —

zogen oder selbst hergestellt hatte , bei einiger Vorsicht

während dieser Operation stets klar blieb , indessen bei einem

aus anderer Quelle erhaltenen Produkt ebenso regelmässig eine

Schwarzfärbung , trotz aller Vorsicht , nicht zu verhüten war .

Zur Beendigung der Reaktion wurde noch 4 Stunden

auf dem Wasserbad erhitzt und hierauf durch Wasser der

Ester zur Abscheidung gebracht .

Entweder kann man nun den überschüssigen Allylalkohol
durch einen sehr schwachen Dampfstrom abtreiben und zur

Entfernung der Zimmtsäure das durch Aether verdünnte Gemisch

mit Natriumcarbonat schütteln , oder man behandelt , um den

teuren Alkohol nicht zu verlieren , das Rohprodukt mit



konzentrierter Kochsalzlösung . Dadurch wird nur die Schwefel -

säure abgestumpft , und der gebildete Ester bleibt neben der

unveränderten Zimmtsäure im Alkohol gelöst . Die dabei frei

wWerdenden Salzsäuremengen sind allzu gering , als dass eine

Anlagerung an die ungesättigte Bindung des Allylalkohols zu

befürchten wäre . Nach dem Trennen und Trocknen wird

das Rohprodukt einer Destillation auf dem Wasserbad unter -

Worken . Ist der Allylalkohol überdestilliert , ss nimmt man

das ganze Reaktionsprodukt in Aether auf . Die aeétherische

Lösung wird nach Entfernung der Zimmtsäure durch Soda -

lösung getrocknet . Nach dem Abdestillieren des Aethers

bleibt der rohe Ester zurück und kann direkt im Vakuum

fraktioniert werden . Unter 15 mm Druck geht der Ester bei

150 - 152 “ über . Bei wiederholter Destillation erhält man

eine fast farblose Flüssigkeit von sehr starkem Lichtbrechungs -

vermögen und von anfangs esterartigem , süsslichem , nach

längerem Einatmen aber unangenehmem Geruch .

Anabys e :
r Substanz gaben

rKohlensäure und

r Wasser

0,2196

0,6159

0,1290

Berechnet für : Gefunden :

Ci2 HI2 O2 :

76,59 % C 76,49 % C

6,40 % H 550 UI .

Während der Verbrennung polymerisiert der Ester und

Verdickt sich im Schiffchen .

Bei der Erwärmung des Esters im Oelbad unter ge —

Wöhnlichem Luftdruck verliert derselbe nach und nach seine

Wasserhelle Farbe , um immer mehr in ein bernsteinartiges
Gelb überzugehen ; dabei verdickt sich der Ester ohne Dämpfe -

entwicklung .
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II . Polymerisation des Zimmtsäureallylesters .
A. Kronstein stellt , wie in der Einleitung dargetan

wurde , alle die Körper , bei deren Polymerisation die Bildung
eines Zwischenprodukts statthat , in die Klasse der „ meso —

morph polymerisierenden “ . Nach den von ihm zuerst am

Styrol gemachten Beobachtungen teilt er den Vorgang bei

dieser Art der Polymerisation , zu der auch , wie ich weiter

unten nachweisen werde , der Zimmtsäureallylester zu rechnen

ist , in zwei Phasen ! ) :
Die erste Phase beginnt mit der Verdickung und

endigt in dem Moment der Gelatinierung . Die Produkte

dieser Phase sind in Benzol löslich .

Die zweite Phase nimmt mit dem Unlöslichwerden in

Zenzol , welches mit der Gelatinierung zusammenfällt , ihren

Anfang . Die Produkte dieser Phase sind , soweit die bis -

herigen Beobachtungen reichen , in Benzol unlöslich .

Wird das Produkt in einem beliebigen Moment der

ersten Phase in Benzol gelöst und mit Alkohol versetzt , S8o

scheidet sich beim Styrol ein dickes Oel , beim Zimmtsäure -

ester eine weisse , käsige Masse aus . Vom Fällungsmittel

getrennt , wird das Produkt bei beiden Körpern nach einiger
Jeit fest , bleibt aber benzollöslich .

Kronstein machte nun , nachdem er sich überzeugt

hatte , dass dieses neu aufgefundene Polystyrol das erste

Produkt der Polymerisationsprozesse ist , in das sich Styrol

Verwandelt und bis zum Auftreten des Unlöslichwerdens als

solches erhalten bleibt , folgende Versuche , um die Rolle zu

ermitteln , welche dieses Zwischenprodukt bei der spontan

auftretenden Gelatinierung spielt :
Eine grössere Menge Styrol wurde einer Temperatur

Von 200 » ausgesetzt und stündlich von derselben Proben ge -

nommen , ohne dass das EFrhitzen unterbrochen wurde . Die

herausgenommenen Proben wurden entweder in Benzol gelöst ,

9) Ber . 35 , 4154 .

5
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mit Alkohol gefällt und mit Wasser ausgekocht , oder das

neugebildete Produkt durch Abtreiben des Styrols mit Wasser -

dampf isoliert , getrocknet und gewogen . Dabei stellte es

sich heraus , dass die Gelatinierung eintritt , wenn

ungefähr die Hälfte des angewandten Styrols in das

Zwischenprodukt übergegangen ist .

Es gelang mir festzustellen , dass beim Erhitzen des

Zimmtsäureallylesters ganz analoge Erscheinungen sich ab -

spielen . Der Ester verdickt sich ohne dass sich , wie die

Analyse zeigt , seine prozentuale Zusammensetzung ändert :

0,1280 gr Substanz gaben

0,3588 gr Kohlensäure und

0,0731 gr Wasser

Berechnet für : Gefunden :

GiOs

76,59 %⅜ C 76,46 %% C

640 . % K 6,40 %% f

Eine Probe dieses verdickten Esters mit Alkohol behandelt

gibt ein festes Produkt . Beim weiteren Erhitzen tritt die

spontane Gerinnungserscheinung ein , mit der auch das ganze

Produkt in Benzol unlöslich wird , um endlich bei weiterem

Erhitzen sich in einen spröden , festen , bernsteinähnlichen

Körper zu verwandeln .

A. Darstellung des Zwischenproduktes aàaus dem durech

Erhitzen verdickten Zimmtsäureallylester .

Durch Erhitzen auf ca . 210 in unten näher beschrie -

benen Apparaten wurden je nach Dauer und Höhe der Er -

hitzung — wie aus den später gegebenen Tabellen zu ersehen

ist — mehr oder weniger dickflüssige Produkte erhalten ,

von denen die konsistenteren , d. h. in der Polymerisation vor -

geschritteneren die besseren Ausbeuten an Zwischenprodukt

lieferten . Die Meéthode der Gewinnung war folgende :

Der durch Erhitzen stark verdickte Zimmtsäureallylester

wurde in sehr wenig Benzol aufgenommen und die Lösung
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in ein grosses Becherglas voll Alkohol gegossen . Bei An —

wendung von zu grossen Mengen Benzols und zu geringen

Mengen Alkohols erhält man nur geringe Ausbeuten , da die

Hauptmenge in dem Gemisch von Ester , Benzol und Alkohol

gelöst bleibt . Am besten erhält man das Zwischenprodukt ,

wenn man das in möglichst wenig Benzol gelöste Polymeri —

sationsprodukt in die 80fache Menge Alkohol einträgt . Es

källt eine weisse klebrige Masse aus , die , wenn man sie

einige Stunden mit dem Alkohol in Berührung lässt , zu einem

festen amorphen Körper erstarrt .

Beim Versuch , durch Aether den eingeschlossenen Alkohol

zu entziehen , wurde die Masse wieder schmierig . Um eine

Substanz zu erhalten , die bei der Analyse richtige Werte

ergab , wurde diese Masse wiedeérum in Benzol gelöst und

abermals mit Alkohol gefällt , wobei sie nicht mehr klebrig ,

sondern direkt fest ausfällt . Durch Absaugen und Nach —

waschen mit Alkohol und Trocknen bei 100 “ erhielt ich eine

Substanz , deren Analyse folgende Ergebnisse lieferte :

I. 0,1992 gr Substanz ergaben
0,5587 gr COꝛ und

0,1167 gr H2 0
II . 0,3270 gr Substanz ergaben

0,9174 gr COz und

0,1905 gr He 0
Beéereèechnet für : Gefunden :

1 II .

76,59 % C 76,90 % C N

1 J

Es ist gleichgültig , in welchem Stadium der Erwärmung

bezw . Polymerisation man die Ausfällung des Zwischenprodukts

vVornimmt . Denn stets erhält man dieselbe Substanz ,

wenn auch quantitativ jeweils verschieden , da die

Menge des Zwischenprodukts mit fortschreitender

Polymérisation regelmässig wächst .

Es ist damit konstatiert , dass noch ein Körper

derselben Zusammensetzung wie Zimmtsäureally “



ester , somit ein Polymeres derselben , vorliegt ; ob

dies aber ein Gemisch verschiedener Polymeérer oder ein ein -

heitlicher Körper ist , konnte nicht entschieden werden .

B. Darstellung des Endprodukts und sein Verhalten

gegenüber Lösungsmitteln .

Die Bildung des Endprodukts erfolgt von selbst , wenn

man den Ester lange genug erhitzt ; dabei ist es gleichgültig ,
wWelche Temperatur man innehält ; je höher sie ist , desto

rascher vollzieht sich das Festwerden . Sehr gut 2. B. gelingt
die Darstellung durch Erhitzen auf 210˙ . Das Endprodukt
stellt einen festen , durchsichtigen , klaren , gelbgefärbten und

amorphen Körper dar , der sich von dem Zwischenprodukt
durch seine Unlöslichkeit in Benzol unterscheidet .

Analyse :

0,3047 gr Substanz ergaben

0,8535 gr COz und

0,1835 gr Hà 0
Berechnet für : Gefunden :

Oi2e HI2 02

76,59 / C 76,38 % C

6,40 % H G

Aus der Analyse ist ersichtlich , dass auch das End - —

produkt in einem polymeèren Verhältnis zum monomolekularen

Zimmtsäureallylester steht . Die Art und Weise , wie der

Uebergang des Zwischenprodukts in das Endprodukt statt —

findeét , konnte nicht festgestellt werden und es werden hierzu

auch noch eingehende Untersuchungen notwendig sein . Jeden -

falls aber stellt die Bildung des Endprodukts einen eigen -

artigen Vorgang dar , wenn man in Betracht zieht ,
dieselbe doch nur stattfindet , wenn die Bildung von Zwischen -

produkt vorhergegangen und die gleichzeitige Anwesenheit

von monomolekularem Ester dazu erforderlich ist . Zwischen —

produkt allein liefert durch Erhitzen kein Endprodukt .

dass



Zeigte es sich einerseits , dass im Endprodukt kein

Zwischenprodukt mehr ist , indem es im gepulverten Zustande

nichts in Benzol Lösliches abgab , so konnte ich andererseits

nachweisen , dass bei geeigneter Behandlung das Endprodukt

wiederum einen Zerfall in Zwischenprodukt und monomole -

kularem Ester erleidet .

Erhitzt man nämlich das Endprodukt bis zum Schmelzen ,

So destilliert monomolekularer Ester ab und es bildet sich

wieder Zwischenprodukt zurück , erkenntlich durch seine

Benzollöslichkeit und Fällbarkeit mit AIkohol .

Dieselbe Erscheinung zeigte sich auch , als ich das

Endprodukt mit Chloralhydrat , um es in Lösung zu bringen ,

kochte , wobei anzunehmen ist , dass auch hier die Rückbildung

des Zwischenprodukts nur durch die langandauernde Erhitzung

mit diesem Lösungsmittel hervorgerufen wird , was umso

wahrscheinlicher ist , da ja auch nur ein Teil des Endproduktes

und zwar erst nach mehrtägigem Kochen in Lösung ging .

Da das Endprodukt in den üblichen organischen Lösungs -

mitteln unlöslich ist , versuchte ich mit Chloralhydrat nach

Ed . Schaer ! ) die Lösung zu bewerkstelligen . Während

Schaer aber mit wässrigen resp . alkoholischen Lösungen

des Chloralhydrats arbeitete , benutzte ich , weil damit das er -

wünschte Ziel nicht zu erreichen war , das Chloralhydrat direkt .

Wurde das Endprodukt mit siedendem Chloralhydrat am

Rückflusskühler behandelt , so bedurfte es tagelangen Kochens ,

bis eine nennenswerte Lösung eintrat . Diese wurde dann von

dem ungelöst gebliebenen Endprodukt abfiltriert und mit Benzol

stark verdünnt . Durch wiederholtes Behandeln mit Wasser

liess sich aus der Benzollösung das Chloralhydrat entfernen .

Nach dem Trocknen wurde das Benzol zum grössten Teil

abdestilliert . Das restierende Produkt gab beim Eintragen

) Ed . Schaer : „ Die Anwendung des Chloralhydrats in seinen

hochprozentigen Lösungen bei forensise hen Untersuchungen , Arznei —

Nahrungsmittelprükungen und tecl hnischen Expertisen “ , Vortrag geh. auf

dem V. inter . Kongr . für angew . Chemie am 4. Juni 1903 .



in Alkohol jene charakteristische Fällung , wie sie bei der

Isolierung des Zwischenprodukts aus dem verdickten Ester
béobachtet worden war , nämlich einen Körper , der in
Benzol löslich und mit Alkohol fällbar ist .

Also geht aus den eben beschriebenen Versuchen über
die Einwirkung sowohl von Wärme direkt , als auch von
erhitztem Lösungsmittel auf das Endprodukt hervor , dass
bei beiden Operationen ein Zerfall des Endprodukts in

Zwischenprodukt und monomolekularen Ester eintritt .

III . Aenderungen physikalischer
Konstanten und fortschreitender Polymerisation beim

Zimmtsäureallylester und Styrol .
Wie ich gezeigt habe , spielt sich die Polymerisation

sowohl ohne Abgabe und ohne Aufnahme irgend eines Elements
als auch ohne molekulare Verschiebung ab . Es schien daher
ein besonders geeigneter Fall Vorzuliegen für die Verfolgung
der Aenderungen einiger physikalischer Konstanten mit fort -

schreitender Polymerisation . Ich wählte dazu die Refraktion .
das spezifische Gewicht und die Viskosität des monomolekularen

Jimmtsäureallylesters und des monomolekularen Styrols .

A. Bestimmungen mit dem Zimmtsäureallylester .

Refraktion .
Da einerseits der Ester im Laufe der Erwärmungen eine

sehr dicke Konsistenz annimmt und deshalb durch Umschütten

aus dem besonderen Erwärmungsgefäss in das zur Unter —

suchung dienende Prisma wesentliche Verluste eintraten ,
andererseits die Reinigung des Prismas mit grossen Schwierig -
keiten verbunden war , 8o konstruierte ich einen Apparat ,
der gestattet , die Erwärmung im Prisma selbst vorzunehmen .

Er bestand aus einem gusseisernen Kessel mit oben

abnehmbarem Deckel , der so beschaffen War , dass er mit 12

Schrauben ( luftdicht durch Lederpackung ) mit dem Kessel

verbunden werden konnte . ( vergl . Fig . 1)
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Figur 1.

Von den beiden Oeffnungen diente die grössere zur Aufnahme

des Glasrohres d, die kleinere zum Aufkitten des Steigrohrs b.

Zur Aufnahme des Esters benutzte ich ein Glasprisma , deéssen

Wände mit Porzellankitt gedichtet waren . Um eine Ver —

dunstung des Esters zu vermeiden , wurde das Prisma mit

einem eingeschliffenen Steigrohr versehen . Als Heizflüssigkeit

benutzte ich Nitrobenzol .

Die Ausführung des Versuchs gestaltete sich folgender -

massen : Nachdem das Therometer in d konstante Temperatur

( 210 C Verdampfungstemperatur des Nitrobenzols ) während

einer Stunde zeigte , wurde das mit Ester gefüllte Prisma

Vorsichtig mittels des Kupferdrahts K nach d gebracht . Die



Erhitzung erfolgte , wie unten angegeben , in bestimmten Zeit -

räumen und es wurde dann jedesmal das noch heisse Prisma

herausgenommen und in einen Raum mit 20 “ Lufttemperatur
der Abkühlung überlassen , um hierauf in das Refraktometer

eingesetzt zu werden . Der Erwärmungsapparat selbst blieb

unterdessen unverändert in Tätigkeit . Nachdem die Messungen
beéendet waren , wurde das Prisma wieder der Erwärmung
im Apparat ausgesetzt . So verfuhr ich viermal : es dauerte

die erste Erhitzung zwei , die zweite vier , die dritte zwei ,

und die vierte drei Stunden , sodass der Ester insgesamt elf

Stunden der Temperatur von 210 “ ausgesetzt war . Nach

längerem Erhitzen erfolgte Gelatinierung . Die Bestimmung
der Refraktion des Endprodukts konnte nicht ausgeführt

werden , weil es beim Abkühlen sich zusammenzog und Risse

bildete . Auch löste es sich stellenweise von der Prismen -

wandung ab und verursachte so Lufträume .

Zu den Messungen diente das Meyerstein ' sche Re —

fraktometer , das mir aus dem hiesigen physikalischen Institut

Von Herrn Geheimen Hofrat Lehmann gütigst zur Verfügung

gestellt worden war . Es wurde genau nach den Vor —

schriften Ostwalds ! ) gearbeitet , die hier kurz Sskizziert seien .

Das Meéyerstein ' sche Spektrometer besteht aus einem

Teilkreis , an welchem zwei Fernrohre unabhängig beweglich
sind und um dessen Achsen ein zum Tragen des Prismas

bestimmtes verstellbares Tischchen gleichfalls drehbar ist .

Die Berichtigung des Spektrometers umfasst folgende Arbeiten :

Man richtet das Beobachtungsfernrohr gegen den Himmel

und verschiebt die Okularlinse solange gegen das Fadenkreuz ,

bis dieses scharf sichtbar ist . Dann richtet man das Fernrohr

auf einen recht scharf begrenzten , sehr entfernten Gegen —

stand und stellt ihn durch Bewegen des ganzen Okularrohres

genau ein , sodass Bild und Fadenkreuz sich nicht gegen -

) Ostwald - Luther , phys , chem Messungen II . Aufl . S. 220 .

eins

und

Spa
Mar

bis

ges

das

auf

ferr

die

Ver !

win

mar

der

Wir

rich

mit

auf .

den

letz

gese

einf

das

Wire

in

bis

nun

Her

such



Zeit -

isma

atur

Jeter

blieb

ngen

nung

lerte

Wei ,

t elf

Nach

nung

ührt

Lisse

nen -

Re -

titut

zung

Vor -

dien .

nem

vlich

zmas

ist .

iten :

umel

eUz ,

rohr

gen -

hres

gen -

*

einander verschieben , wenn man das Auge am Okular hin

und her bewegt .

Das Fernrohr wird nun in eine Richtung mit dem

Spaltrohr ( Kollinator ) gebracht , dessen Spalt erleuchtet wird .

Man schiebt das Rohr , welches den Spalt trägt , aus oder ein ,
bis der Spalt vollkommen scharfk im Beobachtungsfernrohr

gesehen wird und sich beim Bewegen des Auges nicht gegen

das Fadenkreuz verschiebt . Dadurch sind beide Fernrohre

auf unendlich eingestellt . Nachdem man noch das Beobachtungs -

fernrohr senkrecht zur Drehachse des Instruments gestellt und

die anderen Nivellierungsarbeiten nach bekannten Meéthoden

verrichtét hat , schreitet man zur

Messung des brechenden Winkels W.

Zu diesem Zweck stellt man das Fernrohr etwa recht -

winklig zum Spaltrohr und dreht das Tischchen solange , bis

man das Spiegelbild des Spaltes erst in der einen , dann in

der andeéren Fläche am Fadenkreuz erblickt . — Der gefundene

Winkel ergänzt dann den brechenden zu 1800 . Oder man

richtet die brechende Kante gegen das Spaltrohr und sucht

mit dem Fernrohr die Bilder des Spaltes in beiden Flächen

auf . Die erforderliche Drehung des Fernrohrs beträgt dann

den doppelten brechenden Winkel . Meist wurde nach dieser

letzteren Methode als die einfachere verfahren .

Die Messung der Ablenkung 8

geschieht , indem man durch das Prisma das Bild des mit

einfarbigem Licht beleuchteten Spaltes beobachtet und dann

das Prisma etwas hin und her bewegt . Bei einer Drehung

wird sich das Bild der Einfallsgeraden nähern . Man dreht

in diesem Sinne weiter , indem man mit dem Fernrohr folgt ,
bis das Bild sich umgekehrt zu bewegen anfängt . Es ist

nun bei einiger Uebung leicht , unter schwachem Hin - und

Herbewegen die Lage der kleinsten Ablenkung aufzu - —

suchen . Hierauf erfolgt Ablesung . Diese Arbeit wurde auf



beiden Seiten verrichtet und das Mittel aus den Ergebnissen

ergibt die Ablenkung 3. Hieraus berechnet sich dann nach

der bekannten Formel der Brechungskoeffizient :

sSin ½ W - 5

Ꝙ wgein 1½ W.

Wenn man nach dieser Methode vorgeht und die

gefundenen Werte in genannte Formel einsetzt , so ergibt
sich für den Ester im natürlichen Zustand der

Brechungsexponent

1. ,530

( kür die Natriumflamme ) .

Da für den Vergleich die direkt beobachtéten Werte

Vollständig genügten , wurden nur diese bestimmt . Eine Um —

rechnung in absolute Werte hat um so weniger Berechtigung ,
weil die gefundenen Werte ( ausser dem Anfangswert des

Esters im natürlichen Zustande ) nur relative Werte sind ;

denn es liegt auf der Hand , dass sie sich anders gestalten
nach der Zeit der Erhitzung des Esters und nach der

Glasart , worin diese vorgenommen wird ' ) und aus noch vielen

Ursachen mehr .

In untenstehender Tabelle haben Wüund 8 die oben

genannten Bedeutungen . Weiter sind :

Æ Stundenzahl der Erhitzung
WA 5

die Ablesungen auf der rechten ,
Oα

W5S 5 8 2
die Ablesungen auf der linken Skalenseite

8 i 8
1

und ρ 8α = — S3856.1

In dieser Form tritt die Aenderung am deutlichsten

vor Augen . Der Prismenwinkel W blieb bei der Erwärmung

konstant , wie ich mich stets überzeugte . Alle Messungen

1) s. darüber Seite 33 und Seite 42.
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wurden bei Natriumlicht vorgenommen und mehrere Male

zur Kontrolle wiederholt ; bei Differenzen wurde der Mittel -

wert gewählt . Die Erhitzungsdauer bei den einzelnen Ver -

suchen wurde möglichst verschieden angenommen , um auch

möglichst verschiedene Kurvenpunkte zu erhalten .
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Aus der Tabelle und der Kurve lässt sich nicht nur

deutlich erkennen , dass die Polymerisation des Esters eine

Vergrösserung des Brechungsexponenten zur Folge hat , wie

man es bereits bei anderen Körpern ähnlicher Art wahr -

genommen hat , sondern dass diese Vergrösserung regel -

mässig verläuft , d. h. direkt proportfonal der

Stundenzahl des Erhitzens , wie ich es ebenso für das

Speézifische Gewicht bestätigen konnte . So kann man den

Fortschritt der Polymerisation aus der Zunahme des Breéchungs -

vermögens ermessen .

Spezifisches Gewicht .

Es lag nahe , bei der Dichtbestimmung den gleichen

Apparat zu benutzen , wie bei der Bestimmung des Brechungs —
index . Es wurde auch mit ihm — ich will ihn zur Unter —

scheidung von den ausserdem zur Anwendung gelangenden

Apparaten als Apparat A beézeichnen — einige Zeit gearbeitet
und damit zufriedenstellende Resultate erzielt . ( Vergl . die

diesbezügl . Tabellen . ) Indessen traten aber bald seine Nach -

teile hervor . Unter anderem ist es die lange Dauer , die der

Verhältnismässig grosse eiserne Kessel braucht , um auf die

zur Verdampfung des Nitrobenzols nötige Temperatur zu

kommen . Auch war jede Beobachtung während des Versuchs

ausgeschlossen . Aus diesen und anderen Gründen ( Z. B.

lästiges Abschrauben des Deckels beim Reinigen des Kessels

zur Entfernung des verharzten Nitrobenzols , schwieriges

Dichthalten infolge der mit der Zeit weichwerdenden Leder —

packung u. Ss. w. ) bediente ich mich zur Erhitzung des Esters

einer anderen Vorrichtung , die aus Fig . 2 ( Apparat B) er -

sichtlich ist .

In die an den aus Glas gefertigten Apparat ange —

schmolzene Röhre b wurde zwecks gleichmässigerer Wärme —

leitung und besseren Wärmeschutzes Oel gegossen . Das

anfangs verwendete Leinöl erwies sich als unpraktisch , da



es sich bald so dunkel färbte , dass eine Beobachtung unmög -

lich gemacht wurde . ES wurde daher mit dem auch beim

Apparat B.

Eigun 2

Erhitzen klarbleibenden Vaselinöl vertauscht . Der untere

Teil c des Apparates war mit Asbest eingehüllt und mit der

Siedeflüssigkeit ( Nitrobenzol ) , die über freier Flamme erhitzt

wurde , gefüllt .
Leider erfüllte auch diese Anordnung nicht die auf sie

gesetzten Hoffnungen . Waren auch die Mängel des Appa —
rates A beseitigt , so traten an ihre Stelle noch grössere :

Die aus den gefundenen Zahlen konstruierte Kurve verlief

unregelmässig , was früher nicht der Fall war ( Vergl .
Kurvenbild 7) .

Gleichzeitig bemerkte ich , dass sich Ergebnisse beim

Erhitzen in verschiedenen Apparaten nicht miteinander zur

Kontrolle vergleichen liessen ; Ursache hierfür war wohl die

verschiedene Beschaffenheit und die dadurch bedingte Differenz

in der Ausdehnung , Kapazität u. a . m. des Glases . Erst als

ich mit einem einzigen Apparat die einzelnen Erhitzungs -
versuche vornahm , kam ich zur Erkenntnis , dass auch das

den Ester enthaltende Reagensglas eine Rolle spielte . Diese

Erfahrung verwertete ich bei dem letzten Apparat ( C) , indem

ic

G.

di

D.

ke

di

St .
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ich mir aus einem einzigen Glasrohr verschiedene Behälter

zur Aufnahme des Esters blasen liess . Wenn auch dadurch

die Annäherung eine bedeutend grössere wurde , zwei gänzlich
übereinstimmende Resultate konnten in zwei verschiedenen

Röhren aus dem gleichen Glase dennoch nicht erzielt werden .

Es mag dies daher rühren , dass es überhaupt nicht

möglich ist , zwei ganz gleiche Gefässe von ganz gleichen
Verhältnissen herzustellen und dieselben unter absolut gleichen
Bedingungen zu erhitzen . Vielleicht übt auch die verschiedene

Beschaffenheit der Glasoberfläche und ihre katalytische
Wirkung dabei einen Einfluss aus im Sinne der von Krause

und Viktor Meyert ) bei der Verbrennung von Knallgas -
gemischen beobachteten Erscheinungen .

Die Versuche wurden nun mit dem Apparat C fort -

geésetzt , der mit dem von Beckmann für Molekulargewichts -

bestimmungen eingeführten übereinstimmt , weshalb ich auf

eine Beschreibung desselben verzichte . — Als Siedemittel

wurde Malonsäurediaethylester ( Sp. 1960 und Benzoésäure -

aethylester ( Sp. 2190 % angewandt .
Was nun das Gefäss zur Bestimmung des spezifischen

Gewichts anbelangt , so konnte ich mich , obwohl allgemein , in der

diesbezüglichen Literatur , das Sprengel ' sche Pyknometer ,
eine U - Röhre mit zwei horizontal angeschmolzenen Kapillaren ,
von denen die längere mit einer Marke versehen ist , dem

gewöhnlichen Flaschenpyknometer zur Bestimmung der Dichte

Vorgezogen wird , weil es sich nicht nur durch die Genauigkeit
der Messungen , sondern auch durch die damit erzielte Zeit -

ersparnis empfiehlt , dennoch nicht zu dieser Wahl entschliessen .

Denn es bietet bei zähen Substanzen , wie Brühl ? ) feststellt ,
keine Vorteile , da solche Flüssigkeiten nur langsam durch

die Kapillare hindurchgehen und daher viel Zeit zur Ein -

stellung auf die Marke verwendet werden muss .

) Ann . 264 , 113 .

) Ann . 203 , 6.



Die Bestimmung geschah vielmehr in dem gewöhnlichen

Flaschenpyknometer nach den Vorschriften , die Kohlrausch “ )

gibt . Um frei zu sein von den spezifischen Gewichtskoöffizienten

des Wassers , dienten mir bei den Vergleichsversuchen stets

die gleichen Temperaturen ( 200 ) .

Die Berechnung des spezifischen Gewichts wurde nach

Wiedemann und Eberts ? ) Angaben für flüssige Körper

nach folgenden Formeln ausgeführt :

Es bedeuten dabei :

Das Gewicht des leèeren Pyknometerrgs . P) p

5 5
P

dlie empsTPSTu e8erS

das Gewicht des Pyknometers mit d. Ester . Pt

ie Dernper des Estegg

und das Gewicht des Wassers demnach

Pi P Pp
das des Esters

PPt — Pp.
Dann ist das spezifische Gewicht in erster Annäherung :

P
8 — — —

P7

z3erücksichtigt man nur die Ausdehnung des Wassers und

vernachlässigt diejenige des Glases und ist pi das Gewicht

des Wassers im Pyknometer bei ti “, 81 das spezifische Gewicht

des Wassers bei tie , so ist das Volumen des bei ti “ in dem

Pyknometer enthaltenen Wassers und damit das Volumen vz

des Gefässes selbst

8

Berücksichtigen wir die Ausdehnung des Gefässes , dessen

Mateérial den kubischen Ausdehnungs - Koeffizienten 3 5 hat , 80

ist das Volumen vz des Gefässes bei tz , das bei ti vʒ war :

[ 1＋385 ( tz —ti ) ]
2

O1

) Kohlrausch , Lehrbuch d. prakt . Physik 1905 .

) Wiedemann und H. Ebert , Physikalisches Praktikum , Braun —

schweig 1904 .
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Das spezifische Gewicht der Substanz wird :

S“ gei . — und

8“% ο —‚ οο⏑⏑⏑Knir

Berücksichtigt man noch den Gewichtsverlust in der

Luft , deren spezifisches Gewicht man 0 . 0012 seétzt , 80

ist das auf Wasser von 4 “ bezogene spezifische Gewicht :

di

Die Versuche wurden jeweils nur bis zur äussersten

Grenze des flüssigen Aggregatzustandes fortgesetzt .

8 8
i .

Die Rechnung , die ich bei der Bestimmung des spezi -
fischen Gewichtes mit dem unveränderten Ester ausführte ,

gestaltete sich also folgendermassen :

Es waren :

PH = 6,8883

P 13,1670

.

EfH, A

te 220

Pi = P IE6,2787
P — Pe Pp — 6,6173

4
folgl . S = — 21,054 und

Pi

6,296 und
0¹

36 — C0,000008

Ṽ EIII3P = ol 6,296
¹
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„ 000012
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folgl . s “ 21 ＋A 1048 .

3 als
Das genaue spezifische Gewicht des reinen

Zimmtsäureallylesters ist alSso

894½— 1,048 .

Man findet bei den meisten der folgenden Tabellen für

den natürlichen Zustand des Esters einen anderen Wert als

den obigen angegeben . Das hat seinen Grund darin , weil

Ester angewendet wurde , der zwar richtige Resultate bei

seiner Verbrennung ergab , aber noch nicht rein genug für

physikalische Zwecke , namentlich schon in geringem Grade

polymerisiert war . Indessen hat man einmal das spezifische
Gewicht für ganz reinen Ester gefunden , so hat es für die

Ermittlung der Zunahme des Spezifischen Gewichts mit fort —

schreitender Polymerisation keine Nachteile , wenn man mit

Estern von schon minimaler Polymerisierung , also etwas

höherem spezifischem Gewicht , die Versuchsreihe beginnt .

Von den vielen Bestimmungen habe ich in der folgenden
tabellarischen Zusammenstellung nur die ausgeführt , welche

die für die betreffenden Apparate charakteristischen Zahlen -

reihen und Kurven lieferten .

Für alle folgenden Versuche wurde die Temperatur
20 C gewählt .

à ) Vorversuche mit Apparat A.

Es bedeuten :

＋. Stundenzahl der Erwärmung ,
X σGewicht des Pyknometers , gefüllt mit dem Ester in

dem durch Erwärmung während der Stundenzahl 2

hervorgerufenen Zustand .
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I . Zweistundenversuche .

Tabelle 2.

Gewicht des Pyknometers leer

6 90 mit Wasser

also Wassergewicht 1

( Erhitzungstemperatur 2100 ) .

2 X 8

0 11,7643 1,056

2 11,9123 1. 091

4 12,2065 5158

6 12,2592 1,171

Kurvenbild No .

1, en 1,k7
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2. Vierstundenversuche .

Tabelle 3.

Gewicht des Pyknometers leer

1 95 1 mit Wasser

MSOWasseRgewiehtktktk „ f

( Erhitzungstemperatur 210 %.

Z 3

0 19,2342 1,062

4 19,5305 1. 091

8 19,6466 1 . 102

12 19,9121 1,129

Kurvenbild No . 3.

1,06 1,08 1„1 1,12

8,4211

18,6040

10,1829
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3. Dreistundenversuche .

Tabelle 4.

211 Gewicht des Pyknometers leer 8,4972

040 9 95 5 mit Wasser . 18,8982

829 also Wassergewicht e 10,4010

( Erhitzungstemperatur 2100 ) .

4 85 8

0 19,4906 1,056

3 19,6062 1 . 069

6 19,8068 1,088

9 19,9740 1,104

Kurvenbild No . 4.

9

4

.
R

3 . — 8

4

0 4
1,05 1,06 107 1,08 1509 1. 10
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13,5203

3,6546

13,7845

Kurvenbild No . 6.

11

1,089

056

I
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Aus diesen beiden Sechsstundenversuchen , bei welchen

die Erhitzung in zwei verschiedenen Apparaten derselben

Konstruktion vorgenommen wurde , ersieht man deutlich , dass

dabei Einflüsse bis jetzt noch unbekannter Natur sich geltend

machen , indem bei Versuch à 24 Stunden notwendig waren ,

um die äusserste Grenze des flüssigen Aggregatszustandes zu

erreichen , bei Versuch 8 schon die Hälfte der Zeit genügte .
Vor allem dürfte dabei die Natur des Glases eine verschieden

beschleunigende Wirkung bedingen .

b ) Vorversuche mit Apparat B.

5. Zweistundenversuche .

Tabelle 7.

Gewieht des FPyknometers leer 6 . 8883

50 7 8 MitWasser e

HSlieh Wassergewicht 62 80

Erhitzungstemperatur 2100 ) .

4 X 8

0 1,056
2 1,060
4 1 . 071

6 1,078

8 1,086
10 1,091
12 13,8088 110A
14 13,8439 1,108

Vergl . Kurvenbilder Seite 44 .

6

10
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6 Tabelle 8.

Gewicht des Pyknometers leer ſis

5 93 5 mit Wasser 13/ff7

kolglich Wassergewicht * 6,5500

Erhitzungstemperatur 2100 .

4 2

0 13,9012 1,056

2 14,1232 1,058

4 14,1622 1,064

6 14,1914 1,070

8 14,2148 1 . 072

10 14,2872 1,083

12 14,3227 1,088

14 14,3664 1,095

16 14,3990 1 . 100

18 14,4690 1113

Vergl . Kurvenbilder Seite 44 .

Wie in der Einleitung zu diesem Kapitel bereits hervor -

gehoben wurde , ergaben die Messungen mit diesem Apparat

nach dort gegebenen Erklärungen die unbefriedigendsten

Resultate . Es tritt dies am deutlichsten hervor , wenn man

die gefundenen Zahlen als Kurvenbilder eines einzigen

Koordinatensystems einträgt . Würde jeder Apparat für sich

gleichmässig arbeiten , so müsste , wie man aus der Zeichnung

entnimmt , eine Figur entstehen , wie sie punktiert eingelegt

ist : eine Gerade . — Würden die beiden Apparate , wie

eigentlich anzunehmen war , keine derartigen Verschiedenheiten

auch unter sich zeigen , so würden die beiden Linien dann

zusammenfallen . Man sieht , dass beide Voraussetzungen

nicht eintreffen .



20 Kurvenbild No . 7.

10

1,050 1. 060 1. 070 1. 080 1. 090 1,10 1.11

Dass jedoch , wenn man mit einem und demselben

Apparat , aber mit verschiedenen Reagensgläsern experimentiert ,
immer noch Differenzen — wenn auch in bedeutend kleinerem

Masse entstehen , sollen die folgenden Versuche in der

Anordnung C lehren .

C) Versuche mit Apparat C.

6. Fünfstundenversuche .

( Siedemittel : Malonsäurediäthylester Sp . 1960 )

& Tabelle 9.

Geichticles PyVknometers 1Ide7ßßn 6 . 8888

1 1 8 Mit Wasser , Al8

6,2787
( Erhitzungstemperatur 1967 ) .



R

J X 8

0 13,5190 1,056

5 13 . 5612 1 . 077

10 13,7496 1,093

8 13,8696 15112

20˙) 1053893 15134

* 1

Vergleiche Kurvenbild No 8.

Kurvenbild No . 8.

10 —

1. 05 1,07 1. 09 1111 1. 13

) Für 1 A 20 ist

Xx Gewicht des mit Ester unvollständig gefüllten Pykn .

5 5 und
6

mit Wasser bis zur Marke gefüllten Pykn .



3 Tabelle 10 .

Gewicht des Pyknometers leer 7,1933

55 3 5 i

also Wassergewicht 894665500

( Erhitzungstemperatur 2100 )

4 8

0 1,056

5 14,2783 1,082

10 14,4160 03

15 14,5208 54119

Die Ergebnisse dieser Fünfstundenversuche sind kurz

dahin zusammenzufassen , dass der Apparat C ein gleich -

mässiges Erhitzen gestattet und deshalb das Kurvenbild einer

Geraden liefert . Zwei in verschiedenen Reagensgläsern aus -

geführte Versuche ergeben daher zwei Gerade , die gegen -

einander divergieren , weil sich umsomehr ihre Verschiedenheit

bemerkbar macht , je länger sie zahlenmässig in Vergleich

gezogen werden .

Zwischen den nach fünfzehnstündigem Erhitzen er —

haltenen Körpern der Tabelle 11 ( spezifisches Gewicht , II2 )

und der Tabelle 12 ( spezifisches Gewicht 1,119 ) besteht ,

trotz ihrer relativ kleinen Differenz in den Dichten , eine

sehr grosse in der Konsistenz . Während nämlich der Körper

aus der 11 . Tabelle noch ziemlich leichtflüssig ist , besitzt

derjenige aus der 12 . eine solche Zähigkeit , dass es nicht

möglich war , ohne Zuhilfenahme von Wärme ihn aus dem

Versuchsglas in das Pyknometer zu bringen . Also mussten

hier Viskositätsbestimmungen weitere Aufklärungen zeitigen .

2W

fiSc

11

Ab

del

Un.

als
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Erhitzte man übrigens den Körper ohne Unterbrechung

zwanzig Stunden lang , so war zu erwarten , dass das spezi -

fische Gewicht ein etwas höheres wurde , wie das aus Tabelle

11 und 12 ersichtliche , da Temperaturschwankungen infolge

Abkühlung bei dem öfteren Einsenken des Versuchsglases in

den Apparat vermieden waren .

Diese Vermutung traf zu , denn man erhielt :

für S = I

dabei war X 7,7672

= 1132797

und das Gewicht des Pyknometers leer . . 6,8883

6 95 8 mit Wasser 13,1670

4180 Wassergewichhht

7. Zweistundenversuche .

Tabelle 11 .

Gewicht des Pyknometers leer 6,8883

35 5 5
13,1670

also Wassergewicht 6,2787

( Erhitzungstemperatur 2190 .

L 8

2 13,6073 1,070

4 13,6579 1 . 078

6 13,7010 1,085

8 82 1,092

10 13,8055 1,100

12 13,8578 1,110

14 13,9076 1,118

Vergleiche Kurvenbild No . 9.



Kurvenbild No . 9.

0

1,07 1. 08 1,09 1,1 1,11 1,12

Bei diesem Versuch wurde als Siedemittel Benzoesäure -
aethylester verwendet ( Sp. 219 ) 0. Die Ergebnisse aus den

Spezifischen Gewichtsbestimmungen zeigen , dass die Dichten

proportional mit der Erwärmung wachsen , und dass also die

aus ihnen gezeichneten Kurvenbilder Gerade darstellen .

Daraus ergibt sich , dass die spezifischen Gewichte

mit der Polymerisation regelmässig steigen und

dass die Polymerisation mit der Zeitdauer der Er —
wärmung regelmässig wachsend erfolgt .

Viskosität .

Nachdem ich beobachtet hatte , dass der Ester wohl

sein spezifisches Gewicht änderte , diese Aenderung aber in

keinem Verhältnis stand mit derjenigen der Konsistenz , 80

führte ich auch einige Bestimmungen der Viskosität aus ,

zumal da Brühl ! ) schon vor längerer Zeit den Satz aufge -

1) Ber . 13, 1529 .
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stellt hatte , dass auch die Viskosität der Stoffe zu ihrer

Konstitution in naher Beziehung stehe .

In der Tat traten auch hierbei Regelmässigkeiten

hervor , die einen Schluss auf die Zunahme der Bildung eines

Zwischenkörpers mit steigender Temperatur erlauben .

Dabei verzichteéte ich darauf , Bestimmungen über die

aus der Ausflusszeit auf Grund der Poiseul ' schen Formel

IIermittelten inneren Reibung der Flüssigkeitsgemische auszu -

kühren , begnügte mich vielmehr damit , die relativen Werte

fkür die Ausflusszeiten verschiedener Flüssigkeiten in einem

und demselben Apparat festzustellen , dessen Ausmeéssungen

gerade so gewählt waren , dass sie sich den Eigenschaften

bequemer Durchführung
der Versuche möglichst anpassten . Die Bestimmungen sollen

und können deshalb nur auf relativen Wert unter sich für

Zwecke des Vergleichs Anspruch machen . Dafür aber sind

der zu prüfenden Flüssigkeiten behufs

sie gerade so brauchbar , wie dies die wirklichen , aus der

inneren Reibung abgeleiteten Zähigkeitsgrade sein würden .

Zur Erwärmung des Esters kam Apparat C zur Ver -

wendung , den ich für die Dichtebestimmung benutzt hatte .

Der für vergleichende Viskositätsbestimmungen am

meisten verwendete Apparat ist derjenige von C. Engler )
sowohl in Folge seiner Einfachheit , als auch der Zuverlässigkeit
seiner Resultate . Ich konnte denselben zu meinen Versuchen

jedoch nicht verwenden , da mindestens 200 cem des fraglichen

Körpers dabei zur Untersuchung notwendig sind . Aus ähn -

lichem Grunde war auch das von Lunge ? ) für Oele von

grösserer Zähigkeit empfohlene Viskosimeter nicht benutzbar .

Das Viskosimèeter von Arrheniuss ) passte sich meinen

Zwecken am besten an . Es würde zu weit führen auf die

Konstruktion dieses bekannten Apparates näher einzugehen .

) Chem . 7tg . 9, 189 u. Zeitschrift f. angew . Chem . 1892 , 725 .

2) Zeitschrift k. angew . Chemie 1895 , 189 .

) Phys . Pract . von Wiedemann & Ebert 1904 . S. 127.
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Da der Zimmtsäureallylester im unveränderten Zustand

die Zähigkeit eines sehr leichtflüssigen Oeles besitzt , und

nach andauernder Erwärmung — wie man Während der

vorhergehenden Bestimmungen Z2u beobachten Gelegenheit

hatte eine sehr dicke Konsistenz annimmt , so war es

notwendig , für ein und dieselbe zu allen Bestimmungen

benutzbare Kapillare die geeignete Temperatur ausfindig Zzu

machen , bei welcher zum Vergleich der gefundenen Werte

mit einander die Ausflusszeiten , sowohl des unveränderten ,

als auch des schon stark polymerisierten Esters , bestimmt

werden konnten . — Die Kapillarröhre wurde so weit gewählt ,

dass man bei möglichst niederer Temperatur die Ausfluss -

geschwindigkeit des reinen Esters noch genau bestimmen

konnte . Für diese gegebene Kapillare wurde darauf die

niedrigste Temperatur ermittelt , bei der eben noch eine

genaue Bestimmung der Ausflussgeschwindigkeit möglich

wWar. Denn mit steigender Temperatur sinkt die Ausfluss -

geschwindigkeit rapid , sodass man gut tut , sie S80 niedrig

anzunehmen , wie es irgendwie angängig ist .

Aus den Zahlen der unten folgenden Tabelle lässt sich

ein Einblick gewinnen in die Ausflusszeiten eines in der Poly -

merisation schon weit vorgeschrittenen Esters mit steigender

Temperatur . Es wurde zu diesen Versuchen ein Zimmtsäure -

allylester gewählt , der dicht vor der Gelatinierung stand und

dessen spezifisches Gewicht 1,100 betrug ( Vgl . Tabelle 13) .

Tabelle No . 12 .

Temperatur im
Ausflusszeit in Sekunden .

Wasserbehälter
Versuch

A 0 0

80⁰ 22 K 21

70⸗⁰

60⁰ 38 38

50⁰ 64 63 62

10⁰ 117 LEe 117

Vergleiche Kurvenbild No . 10 .

Sekunden

Ausflusszeit
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Man sieht ohne weiteres aus dem Kurvenbild , wie

relativ wenig sich bei den höheren Wärmegraden die Aus -

laufzeit ändert . Aber je mehr die Temperatur fällt , um 80

viel steiler steigt die Kurve empor , um der Richtung der

Ordinate immer näher zu kommen ; schliesslich gelangt man

zu einer Temperatur ( sie beträgt 20 %/ ͤ wo die Kurve ihr

kast parallel wird , d. h. wo der Ester überhaupt nicht mehr

aus der Kapillare läuft . Das Mittel beider Extreme liegt

ungefähr bei 40 %, weshalb diese Temperatur als die zweck -

mässigste für die Hauptversuche angenommen wurde .

b. Hauptversuche .

Es wurde dabei Wasser von 50 in den Behälter

gegossen und während seiner Abkühlung häufig und tüchtig

durchgerührt . Sobald dann die Temperatur auf 40 » langsam

gesunken war , wurde die Messung nach den Vorschriften

von Arrhenius ausgeführt .
Tabelle No . 13 .

SeundsWMzall Ausflusszeiten in Sekunden .

der Erhitzung
Vornuun

a U 0

0 O5S 0,8

1 0,9 0,9
2 1. 0 1. 0
3 1. 2
4 ˙ν
5 4 —
6 1. 8
1 2,2 22

8 277 271

9 4

10 6 6

11 9 9

12 19,4 19,4
13 37 . 6 37,7

14 88 87

15 376 372

Vergleiche Kurvenbild No . 11 .
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Das Ergebnis meiner Viskositätsbestimmungen ,

das aus den Tabellen und Kurvenbildern ersichtlich ist ,

zeigt , dass die Viskosität beim Erwärmen zunächst

nur sehr langsam zunimmt , um später immer stärker

zu wachsen und also die Form einer Parabel oder

Hyperbel anzunehmen ) .
Bekanntlich verhalten sich zähe Substanzen wenn sie ,

in leichtflüssigen Körpern gelöst werden , ähnlich , und zwar

liegt die Viskosität der Lösung näher dem Viskositätswert

des leichtflüssigen Lösungsmittels , als dem der gelösten

Substanz . Die hohen Werte kommen erst dann zur Geltung ,

wenn die Menge des Lösungsmittels gegen die des gelösten

Körpers zurücktritt .

Nach der Annahme Kronsteins , dass die Produkte

der ersten Phase der mesomorphen Polymerisation nichts

anderes sind , als eine Lösung des Zwischenprodukts in dem

zugehörigen monomolekularen Körper , müsste sich ein solches

Produkt bei der beginnenden Polymerisation ebenso verhalten ,

wie eine verdünnte Lösung eines zähen Körpers . Mit fort -

schreitender Bildung des zähen Körpers , die durch den Fort -

gang der Polymerisation bedingt ist , ändert sich das Ver -

hältnis des Zwischenprodukts zum monomolekularen Körper

und zwar so , dass die Menge des monomolekularen Körpers

abnimmt , während die des Zwischenprodukts wächst . Oder

mit anderen Worten : die Lösung konzentriert sich .

Um also festzustellen , ob etwa das Produkt der ersten Phase

der mesomorphen Polymerisation bezw . seine Viskosität sich

ähnlich verhält wie die Lösung eines Körpers von hoher Vis -

kosität in einem von niederer Viskosität , habe ich eine derartige

) Meine aus oben erwähnten Gründen nur als relative Ausfluss -
zeiten bestimmten Reibungsmessungen stimmen mit den erst nach Ein —

reichung dieser Arbeit publizierten Ergebnissen Binghams ( Am. Chem .
Jour . 1906 , 195 ) überein , der von einer grossen Anzahl von Lösungen
die Viskositäten unter den verschiedensten Verhältnissen bestimmte und

fkand , dass die normale Viskositätskurve stets hyperbolische Gestalt
besitzt , wenn die Komponenten in keinerlei Reaktion gegenseitig treten .

„„
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Mischung hergestellt und zwar in der Weise , dass die Ver -

hältnisse der beiden Komponenten variiert wurden ; dabei

fand ich tatsächlich , dass die Aenderungen der Viskosität

mit zunehmendem Wachsen des hochviskosen Körpers sich

genau so verhielten , wie bei dem Produkt der ersten Phase

der mesomorphen Polymerisation , woraus vielleicht ein Ana -

logieschluss gezogen werden kann .

Als hochviskosen Körper wählte ich dickes Leinöl , das

sogenannte Standöl , und brachte es in dem leichtflüssigen

Terpentinöl in Lösung . Ich wühlte diese Substanzen deshalb ,

weil dieselben in beliebigen Mengen zur Verkügung stehen ,

und dabei die Verwendung des bequemen Engler ' schen

Apparates gestatten . 220 cem des angewandten Dicköls

brauchten 2 Stüunden und 46 Minuten , während die gleiche

Menge Terpentinöls durch die gleiche Durchflussöffnung in

57 Sekunden floss . Es wurden nun die in der unten folgen -

den Tabelle genannten Mischungen hergestellt , und die dort

aufgeführten Ausflusszeiten gefunden .

Man erhielt bei :

einer Mischung von die

Dicköl ! [ Terpentinöl Ausflusszeit

0 200 57 Séekunden

50 15⁰ 1 Min . 30 Sek .

100 100 8 Minuten

200 0 2 Stunden 46 Min .

Vergleiche Kurvenbild No . 12 .

Diese Versuche sprechen für die Ansicht , dass die

Produkte der ersten Phase der mesomorphen Polymerisation

sich so verhalten wie eine Lösung eines hochviskosen in

einem niederviskosen Körper .
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Kurvenbild No . 12 .
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— „ Gehalt an Dicköl — be

( in Terpentin )
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Aus meinen Versuchen mit dem Zimmtsäureallylester

kolgt , dass diese Verbindung in hohem Grade die Eigenschaft

besitzt , beim Erwärmen zu polymerisieren , und dass der

Bildung des hochmolekularen , festen , in allen Lösungsmitteln

unlöslichen Endproduktes die Bildung eines benzollöslichen

Zwischenproduktes vorausgeht , dass sonach mesomorphe

Polymerisation vorliegt . Die physikalischen Eigenschaften

der Gesamtmasse des polymerisierenden Esters deuten zwar

darauf hin , dass die zunehmende Verdickung lediglich durch

die Zunahme des sich bildenden Zwischenprodukts bedingt

ist ; da sich indessen mit dieser Aenderungsweise des physi - —

kalischen Konstanten die Annahme einer succesiven Poly -

merisation durch die ganze Masse des Esters ebenso gut

Verträgt , versuchte ich auf andere , indirekte Weise die

Richtigkeit der ersteren Annahme darzutun , indem ich das

Zwischenprodukt in reiner Form zu isolieren und seiner

Menge nach zu bestimmen suchte , um dasselbe nachher wieder

in der entsprechenden Menge monomolekularen Esters aufzu —

lösen . Erwiesen sich die physikalischen Konstanten I . des

durch direktes Erhitzen erhaltenen Polymerisationsproduktes

und 2. der durch Auflösen des daraus vorher isolierten

Zwischenproduktes in monomolekularem Ester erhaltenen

Lösung als völlig übereinstimmend , und wiederholte sich

diese Uebereinstimmung für verschiedene Polymerisations —

stadien , so konnte damit der Beweis , dass die endgiltige

Polymerisation durch ein Stadium hindurchgeht , in

welchem sich successive mehr und mehr ein und des —

selben Zwischenprodukts bildet , als erbracht ange —

sehen werden .

Leider jedoch führten meine Versuche , genügende

Mengen des Zwischenproduktes für diese Proben zu erhalten ,

wegen des sehr teuren Materials und der Schwierigkeit seiner

Reindarstellung nicht zu dem gewünschten Resultat . Ich

wandte mich deshalb einem Ausgangsmaterial zu , von dem



ich aus den Arbeiten Kronsteins wusste , dass es bei

bequemeren und billigeren Beschaffung mehr Aussichten zur

Erreichung des von mir angestrebten Zieles bot ; dem Styrol .

So viel aber kann durch die vorstehenden Versuche als

bewiesen betrachtet werden , dass ein von dem End —

produkt der Polymerisation seinen Eigenschaften

nach völlig verschiedenes Zwischenprodukt ( viel -

leicht auch ein Gemisch mehrerer ) gebildet wird ,

sowie auch , dass die Polymerisation bis zur Bildung

des Endproduktes nicht sprungweise erfolgt .

B. Versuche mit Styrol .

Beim Zimmtsäureallylester scheiterte die künstliche

Nachbildung der Verdickung durch Auflösen des isolierten

Zwischenproduktes in seinem Monomolekularen daran , dass

die Darstellung des Zwischenproduktes nur schwer zu bewerk -

stelligen war . Das Hindernis bestand hauptsächlich darin ,

dass der monomolekulare Ester wegen seines hohen Siedeé -

punktes ohne weitere Polymerisation desselben schwer zu

entfernen war und das Zwischenprodukt nur vermittelst der

Fällungsmethoden gewonnen werden konnte . Da aber hierbei

Verunreinigungen durch die Fällungsmittel wegen der zähen

Beschaffenheit des Zwischenproduktes äusserst schwer ent —

fernbar sind , so sah ich mich nach einem Körper um , der

die Isolierung eines völlig reinen Zwischenproduktes bei

seiner Polymerisation gestattete und fand ihn in dem von

Kronstein untersuchten Styrol . Bei dessen Untersuchung

gelang mir die Reindarstellung des Zwischenproduktes dadurch ,

dass ich das verdickte Styrol in offenem Gefäss auf 210 “

erhitzte . Dabei verflüchtigte sich die Hauptmenge des mono -

molekularen Styrols , während das Zwischenprodukt zurück -

blieb . Das auf diese Weise erhaltene Zwischenprodukt stellt

einen weissen , glasartigen Körper dar , der sich in Benzol

löst und mit Alkohol in derselben charakteristischen Form

fällbar ist , wie das Zwischenprodukt des Zimmtsäureallylesters .

89
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Um bei dieser Methode der Gefahr einer Depolymeri -

sation zu entgehen , habe ich mit Erfolg das Victor

Meyer ' sche „ Toluolbad “ benutzt , indem ich als Siedemittel

Benzoesäureaethylester wählte .

Nachdem mir so die Isolierung des Zwischenproduktes

geglückt war , war es mir möglich , den nahezu sicheren

Beweis für die Tatsache zu erbringen , dass die Ver —

dickung in der ersten Phase der mesomorphen Poly —

merisation dadurch zustande kommt , dass sich ein

Teil des monomolekularen Körpers direkt zu einem

kesten polymolekularen Zwischenprodukt polymeri —

siert , welches in dem monomolekularen Körper ge —

löst bleibt und durch seine Anwesenheit die Ver -

dickung hervorruft . Dieses Zwischenprodukt bleibt sich

wie oben ( Seite 21 ) bereits hervorgehoben , qualitativ stets

gleich , in welchem Polymerisationsstadium man es auch isoliert .

Seine quantitative Menge jedoch wächst mit der Erwärmung .

Für den Beweis habe ich einerseits , wie beim Zimmt -

süureallylester die Aenderungen des spezifischen Gewichts

und der Viskosität während der Verdickung festgestellt ,

andererseits eine entsprechende Verdickung durch Auflösung

des zuvor isolierten Zwischenproduktes in frischem Styrol

herbeigeführt und mit dieser Lösung die physikalischen

Konstanten bestimmt , um sie mit den direkt erhaltenen

Werten zu vergleichen .

1. Die Erscheinungen der Verdickung während der

Polymerisation des Styrols .

Die Versuche werden ähnlich denen des Zimmtsäure -

allylesters ausgeführt , jedoch mit dem Unterschied , dass

schon von Viertelstunde zu Viertelstunde Messungen des

spezifischen Gewichts und der Viskosität vorgenommen

wurden , weil beim Styrol zur Errreichung des gleichen Ziels

wie beim Zimmtsäureallylester eine viel kürzere Zeit not -

wendig ist .
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à. Spezifisches Gewicht bei 20e :

Pyknometer leer

5 mit Wasser

also Wassergewicht

Es bedeèeuten wieder :

J ν AZeit des Erwärmens ,

— Gewicht des Pyknometers ,
8 Spezifisches Gewicht .

Tabelle No . 14 .

J 0 8

0 20 . 3021 0 . 9092

20,6726 0 . 9300

15 20. ,9484 0 . 9503

42 21. ,3900 0 . 983

Kurvenbild No .

8 . 4952

21,5940

13 . 0988

—

eer eneeesee0,95 0,96 00,½7 0. 98



b. Viskositöt bei 20 “ .

Tabelle No . 15 .

Erwärmungszeiten Ausflusszeiten

in Stunden in Stunden

99 — — —

3 8
4 6 6 6

17½ 35 34 35

7½ N 276 276

Kurvenbild No . 14 .

12
— — 0

174 7

0

—

10 100 200 300

Die Tabellen und Kurven zeigen Resultate , die denen

beim Zimmtsäureallylester gefundenen vollständig entsprechen .

Daraus darf geschlossen werden , dass sich bei dem

Verdickungsprozess des Styrols derselbe Vorgang

abspielt , wie beim Zimmtsäureallylester .

1) Im Urzustand ( mach 0 Stunden Erwärmungszeit in der Tabelle )

war die Ausflussgeschwindigkeit so gross , dass sie in der zur Ver —

wendung gewählten Röhre ( die gleiche wie bei der Zimmtsäureallylester —

bestimmung ) nicht gemessen werden konnte . — Andererseits war sie

bereits nach einer Stunde Erhitzung so gering , dass ein regelmässiges

Ausfliessen überhaupt nicht mehr stattfand .



2. Erscheinungen der Verdickung durch Auflösen

des isolierten Zwischenproduktes in Styrol .

Bei der Herstellung der Lösung des Zwischenproduktes

in dem Styrol war vor allem darauf zu achten , dass dieselbe

ohne Zuhilfenahme von Wärme , die eventuell zu Neubil -

dungen von Zwischenprodukt führen könnte , vorgenommen

wurde . Lässt man Zwischenprodukt mit Styrol bei gewöhn —

licher Temperatur stehen , so erkolgt die Auflösung nur

äusserst langsam . Dagegen lässt sich dieser Vorgang durch

Anwendung des Schüttelapparates sehr leicht bewerkstelligen .

Zieht man in Betracht , dass nach den Untersuchungen von

Lémoin ) ) bei gewöhnlicher Temperatur im Dunkeln jährlich

nur ca . 1 % Polymerisationsprodukt des Styrols gebildet ,

wird , so durften meine Mischungen so gut , wie als blosse

Lösungen von Zwischenprodukt in Styrol angesehen werden .

Die Lösungen verschiedener Konzentration wurden 80

dargestellt , dass zuerst eine möglichst konzentrierte Lösung

bereitet und zur Untersuchung benutzt wurde . Diese kon -

zentrierte Lösung wurde nach und nach durch Hinzufügen

von monomolekularem Styrol weiter verdünnt . Nach jeder

Verdünnung wurden die Messungen mit dem erhaltenen

Produkt vorgenommen .

Die möglichst konzentrierte Lösung bestand aus 10 cem

Styrol und 5,1359 g Zwischenprodukt . Dieselbe ergab eine

Viskosität von 195 Sekunden bei gewöhnlicher Temperatur

und ein spezifisches Gewicht von 0,9645 . Eine gleich kon -

zentrierte Lösung wurde mit weiteren 10 cem Styrol verdünnt

und die physkalischen Konstanten bestimmt . Dafür ergab

sich eine Viskosität von 16 Sekunden und ein spezifisches

Gewicht : 0,9424 . Endlich wurden noch weitere 5 u cem

Styrol hinzugefügt , wobei das Ergebnis der Viskositätsbe -

bestimmung 9 Sekunden war , das des spezifischen Gewichts

51

) Compt . rend . 125 , 530 .

9
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Zusammenstellung der Resultate .

Wägeglas leer

mit Zwischenprodukt ,

also angewandtes Zwischenprodukt

Pyknometer lèeer

W Wasser

also Wassergewicht

Es beéedeèuten wieder :

8 . 4952

21,5940
13 . 0988

X Gewicht des Pyknometers mit Styrol ,

8S SgSpezifisches Gewicht .

Tabelle 16 .

0

9⁰

9
5,1359 Zwischen - 82

produkt gelöst in :

1 10 cem Styrol ( 1 . 2 ) 195 211253 0,9645

16 „ d : 4 ) 16 20,8405 [ 0,9424

i 9 20,74000,9303

Kurvenbild No . 15 .

( Viskosität . )

4
n7

3
18

2

1

—

10 50 10⁰0
15⁰ 2⁰⁰



Kurvenbild No . 16 .

( Spez . Gewicht . )

n ̃

2 0

1 . — — —

— 85

093 0,94 0,95 0,96

Beim Vergleich dieser Kurven ergibt sich die

Uebereinstimmung der Verdickung durch Polymeri —
sation mit der Verdickung durch Auflösung .

Zur Kontrolle der Richtigkeit des eben geschilderten
Verfahrens wurden folgende Untersuchungen vorgenommen :

Bei einem verdickten Styrol aus einem beliebigen Zeitpunkt
der ersten Phase der Polymerisation wurden spezifisches
Gewicht und Viskosität bestimmt . Alsdann erfolgte die

Trennung des monomolekularen Styrols vom Zwischenprodukt
durch Verdampfung des ersteren . Der Rückstand ( Zwischen —

produkt ) wurde gewogen und dadurch zugleich auch der

ursprüngliche Gehalt an monomolekularem Styrol festgestellt .
Um einer Neubildung an Zwischenprodukt durch die zur

Verdampfung nötige Wärme vorzubeugen , wurde das abge -

Wogene verdickte Styrol mit Benzol verdünnt . So konnte

die Verdampfung des Styrols beschleunigt werden , da dasselbe

mit den Benzoldämpfen sich sehr rasch verflüchtigt .
Genau in demselben Verhältnis wurde hierauf Zwischen —

produkt ( 3,4168 g ) in der festgestellten Menge Styrol

( 6,744 cem ) gelöst und in der erhaltenen Lösung das spezi -
fische Gewicht bestimmt .



eter 1i6 .

rr
eeeene 13,0988 g

2059700

8 0,9526

V 165 Sekunden .

Bechercluschen⸗ ) Irr 1f

Wägegläschen ? ) mit dem zu untersuchenden Styrol 27,2707

Wägegisschen gelserrtrrrr . 20,6750

als0 Alzsrandtes StUl !

Bechergläschen nach der Verdampfung 17,0902

SIs0 EWiSCMeHDTUAHktt : t : : : 602

also monomolekulares Styrol . 4 . ) 2355

Gläschen leerrr

Gläschen mit Zwischenprodukt . . 59,8704

alsd EWischenproduft . .

entspricht dem monomolekularen : 6,1320 g 6,744 cem .

Für diese Mischung wurde gefunden :

2099030
8 Oᷣ0,9540

V 165 Sekunden .

Wie man sieht , stimmen auch hier die entsprechenden

Lesultate zufriedenstellend mit einander überein .

Da sowohl die Polymerisation des Styrols inbezug auf

die Aenderung seiner physikalischen Konstanten ganz analog

wie beim Zimmtsäureallylester verläuft , als auch bei beiden

Körpern in polymerem Zustande die Isolierung eines Zwischen —

produktes mit übereinstimmenden Eigenschaften möglich ist ,

8o ist man Wohl berechtigt , auch die Ergebnisse und Schluss -

Pyknometer wie oben .

1) In dem die Mischung abgedampft wurde .

2) Styrol kann wegen seiner grossen Flüchtigkeit bei gewöhnlicher

Temperatur nicht offen abgewogen werden



kolgerungen mit dem Styrol auf den Zimmtsäureallylester zu

übertragen , die man durch die Nachbildung des Zwischen -

stadiums der Polymerisation durch Auflösung des Zwischen -

produktes im Monomolekularen beim Styrol erbracht hat :

dass nämlich , was schon die Viskositätsbestimmungen am

Zimmtsäureallylester wahrscheinlich gemacht haben , die

meèesomorphe Polymerisation in einer Lösung des

Zwischenproduktes in dem Monomolekularen besteht .

IV . Beiträge zur Kenntnis des Zusammenhangs

zwischen der Konstitution einer Verbindung und ihrer

Fähigkeit mesomorph zu polymerisieren .

A. Polymerisationsversuche mit Stilben und Styracin .

In dem vorhergehenden Teil dieser Arbeit wurde die

Fähigkeit des Styrols und des Zimmtsäureallylesters meso —

morph zu polymerisieren einer Betrachtung unterzogen .

Um festzustellen , wie sich ähnlich konstituierte Ver —

bindungen der mesomorphen Polymerisation gegenüber ver —

halten , habe ich nun noch einige weitere Versuche durchge -

fünhrt . So wurden zuerst das s - phenylierte Styrol ( Stilben )

CS H5 CH= CH . Ce Hs einerseits , und der s - phenylierte Zimmt -

Säureallylester ( Styracin ) Ce Hs CH CH CO0 CHa CH

CH Cé H5 andererseits der Erhitzung im Apparat C

unterworken . Dabei zeigte es sich schon sehr bald dass

während das Styracin polymerisationsfähig ist , dem Stilben

diese Fähigkeit vollständig abgeht . Die ersten Anzeichen

traten schon dadurch in Erscheinung , dass das erhitzte

Stilben beim Abkühlen erstarrte , während das Styracin schon

nach verhältnismässig kurzem Erhitzen ( / Stunde ) bei ge -

Wöhnlicher Temperatur nicht mehr fest wurde . Diese Tat -

sache findeéet darin ihre Erklärung , dass das Stilben durch

Erhitzen unverändert blieb , indes das Styracin polymerisierte7



U
und das gebildete Zwischenprodukt als Veérunreinigung in

Wirkung trat , indem es den Schmelzpunkt des Styracins

erniedrigte . Es genügte , ein Styracinkryställchen zu dem

durch kurze Erhitzung des Körpers erhaltenen Oel hinzu —

Ssetzen , um es zum krystallinischen Erstarren zu bringen .

Zweifellos lässt sich die stattfindende meéesomorphe

Polymerisation des Styracins bei längerem Erhitzen

nachweisen . Denn durch Auflösung in Benzol des durch

Erhitzen verdickten Produktes und nachfolgende Fällung mit

Alkohol ergibt sich derselbe charakteristische Befund wie

beim Zimmtsäureallylester und Styrol und ausserdem erhält

man durch fortgesetztes Erhitzen das benzolunlösliche End -

produkt , während ein noch so langes Erhitzen des Stilbens

kein in Benzol lösliches und durch Alkohol fällbares Produkt ,

Sowie natürlich auch kein unlösliches Endprodukt liefert .

Einen interessanten Unterschied zwischen dem Zimmt - —

säureallylester und dem Styracin konnte ich beim Fällen der

3enzollösung mit Aether beobachten ; während das Zwischen -

produkt des Allylesters mit Aether einen zähen Körper bildete ,

fiel das des Styracins in Form eines weissen Pulvers aus .

Das auf diese Weise gefundene Zwischenprodukt habe

ich analysiert und folgende Werte gefunden .

a. 0,1965 g Substanz gaben 0,5878 g CO2

„ 0 , 1089 g Ha 0

0,3026 g Substanz gaben 0,9047 g CO :

0,1706 g He0*

Beèerechnet für : Gefunden :

Cis Hié O2 b

81,79 % 0 8N MEe

6,10⅜ä H 6,21 % eeK

Dasselbe ist wie schon erwähnt in Benzol löslich und mit

Alkohol aus der Lösung fällbar .
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B. Weitere Polymerisationsversuche an Verbindungen

mit nur einer mehrfachen C- Bindung :

Zimmtsäurepropyb , Hydrozimmtsäureallyl - und Phenyl -

propiolsäurepropylester .

Aus der Unfähigkeit des Stilbens mesomorph zu poly -

merisieren , kann man schliessen , dass die Polymerisations -

füligheit von der Art der Substituenten beèeinflusst wird .

Ich habe nun zunächst durch Aenderung der Sub —

stituenten diese Frage noch weiter zu verfolgen gesucht .

Es erschien mir interessant festzustellen , ob bei Vorhandensein

zweier doppelter Bindungen durch die Beseitigung der einen

die Polymerisationsfähigkeit beeinflusst wird . Dazu benutzte

ich , um einen Vergleich mit dem Zimmtsäureallylester zu

erhalten , den bereits bekannten Zimmtsäurepropylester und

den bis jetzt noch nicht dargestellten Hydrozimmtsäure —

allylester .

Zimmtsäurepropylester .

F ers . :

Dieser Ester wurde bereits von Weger “ ) aus Zimmt -

süure und Propylalkohol dargestellt . Ich gewann ihn nach

der Fischer ' schen Methode unter Verwendung von 4iger

Schwefelsäure ( auf den Alkohol bezogen ) auf genau dieselbe

Weise wie beim Zimmtsäureallylester näher angegeben wurde ,

und identifizierte ihn durch seinen Siedepunkt ( 285 % und

seine Analyse :

0,1353 g Substanz ergaben 0, 3758 g CO2

0,0908 g H2 O
Berechnet für : Gefunden :

Ci2 HI4 Oa

1575
%/ 75,69 % C

7,42 % 7752. ö % E

Ruin , 22l , 76

—

—

—

ν
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Der Zimmtsäurepropylester wurde sowohl offen wie im

geschlossenen Rohr bei den verschiedensten Temperaturen

erhitzt ; es konnte bei ihm aber nach der Erhitzung weder

eine Verdickung noch eine Fällbarkeit mit Alkohol beobachtet

werden . Mithin geht ihm die Fähigkeit mesomorph zu poly -

merisieren , ab .

Hydrozimmtsäureallylester .

O6 H5 GHa HeOOOOHZ . CH Hs .

Der Hydrozimmtsäureallylester wurde nach derselben

Methode mit vorzüglichen Ausbeuten zum ersten Male dar -

gestellt . Er siedet bei 257 und ist eine Flüssigkeit von

wWasserheller Klarheit .

Analyse :

a . 0,1369 g Substanz ergaben 0,3798 g C02

„ 9. 09f4 % „ 0

b. 0,2423 g Substanz ergaben 0,6728 „ C02

0,1606 „ He 0.
7

Berechnet für : Gefunden :

Oie Sti4 O02 2 b

5,75 % U 75,64 % C 57
9% 0

7⁰ ονο 550 00% 43 % ¾ E.

Auch der Hydrozimmtsäureallylester wurde wie der

Zimmtsäurepropylester einer Erhitzung unter gewöhnlichem

Luktdruck und im zugeschmolzenen Rohr unterworfen , Wobei

aber weder eine Verdickung noch ein Niederschlag bei Zu -

satz von Alkohol zu bemerken war ; also ist auch dieser

Ester nicht imstande zu polymerisieren .

Diese Resultate weisen darauf hin , dass die mesomorphe

Polymerisation des Zimmtsäureallylesters weniger durch den

Charakter der den Kohlenstoff - Doppelbildungen anhängenden

Gruppen bedingt ist , als vielmehr an das Vorhandensein

seiner zwei Doppelbindungen geknüpft zu sein scheint . War



dadurch mit einiger Sicherheit festgestellt , dass dem Zimmt - —

säureallylester ähnliche Verbindungen , wenn sie nur eine

Doppelbindung enthalten , nicht polymerisieren , so konnte

doch nicht vorausgesehen werden , ob nicht eétwa eine Ver —

bindung , welche mit ihr isomer und von ähnlicher Konstitution

ist , die Erscheinung der Polymerisation zeigt .

Um nun in dieser Richtung orientiert zu sein , habe

ich noch mit dem isomeren Phenylpropiolsäurepropylester

Polymerisationsversuche angestellt .

Phenylpropiolsäurepropylester .

CS Hs C⸗S C . COO CHa CHz CHs .

Dieser bis jetzt noch nicht dargestellte Ester wurde

ebenfalls nach der Fischer ' schen Methode gewonnen . Er ist ,

eine wasserhelle Flüssigkeit vom Siédepunkt 148 “ bei 13 mm

Druck .

Analyse :

a . 0,1843 g Substanz ergaben 0,5169 g CO2

55 0,1069 g H2 0
b. 0,1794 g Substanz ergaben 0,5033

g CO2

0

„ 0,1031 g Ha O

Berèechnet für : Gefunden :

C12 Hi2 O2 2 b

76,55 / C 76,49 % C 76,51 % C

6,43 % H 6,50¾ f 6,44 % H.

Durch Erhitzung in der Röhre traten wiederum nicht

die für die mesomorphe Polymerisation oben erwähnten

Charakteristica auf .

Da also auch dieser Ester mit seiner nur einen drei —

fachen Bindung nicht polymerisationsfähig ist , so ist dies

einerseits ein Beleg dafür , dass , wie vorauszusehen , die

Isomerie für die Polymerisationsfähigkeit solcher Verbindungen

keine Rolle spielt , andererseits aber wieder ein Hinweis auf
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die Bedingung , dass bei gewissen Systemen tatsächlich

Zzwei Doppelbindungen vorhanden sein müssen .

C. Polymerisationsversuche mit dem Phenylpropiolsäure -

allylester .

In dem Phenylpropiolsäurepropylester hatte man es mit

einer Verbindung mit einer dreifachen Kohlenstoffverbindung

zu thun , während früher immer nur Körper mit doppelter

Bindung zu den Polymerisationsversuchen benutzt worden

waren . Es war nun zunächst die Frage zu beantworten , ob

Körper mit Acethylenbindung überhaupt nicht befähigt sind ,

mesomorph zu polymerisieren und nur dadurch die Unfähigkeit

zur Polymerisation beim Phenylpropiolsäurepropylester her -

vorgerufen wird oder ob nach anderer Ursache zu suchen

ist . Ich habe deshalb auch noch Polymerisationsversuche

mit dem bis jetzt noch unbekannten

Phenylpropiolsäureallylester

Ce H5 CS C . COOCH2 . CH OHz

angestellt , den ich in gleicher Weise wie die andeéren Ester

neu darstellte . Ich habe ein leichtflüssiges stark licht -

brechendes Produkt erhalten , das unter 13 mm Druck bei

152 sieédet und ähnlich wie der Zimmtsäureallylester riecht .

Analyse :

a. 0,1723 g Substanz ergaben 0,4883 g CO2

15 0,0845 g Hz20

b. 0,1658 g Substanz ergaben 0 , 4703 g CO2

0,0806 g He085

Berechnet für : iler

C12 Hi0 O2 8 b

77·38 / 0 77,29 / 0 77,35 % C
5,50 H 6,45 %, H.

Wird dieser Ester in geschlossener Röhre erhitzt , S0

tritt eine starke Verdickung auf . Diese Erscheinung ist von



einer deutlichen braunen Färbung begleitet , welche auf eine

Zersetzung des ungesättigten Körpers hinweist . Zunächst

glaubte ich , diese Braunfärbung auf eine Oxydation durch

den im Rohr befindlichen Sauerstoff zurückführen zu müssen .

Indessen kehrte sie auch bei der Erhitzung in Kohlensäure -

atmosphäre wieder , wodurch die stattfindende Zersetzung

erwiesen ist .

Durch Lösen des braungefärbten Dicköls in Benzol und

Fällen mit Alkohol liess ich , wenn diese Operationen mehr —

fach wiederholt wurden , ein ziemlich helles Zwischenprodukt

isolieren .

Mithin besitzt also der Plienylpropiolsäureallylester im

Gegensatz zum Phenylpropiolsäurepropylester die Fähigkeit

der mesomorphen Polymerisation . Daraus geht hervor , dass :

1. eine dreifache Bindung kein Hindernis für

die Polymerisation ist und dass ,

2. zwei mehrfache Bindungen bei Verbindungen

dieser Art die Voraussetzung der Polymeri —

sation zu sein scheinen .

Schlussfolgerungen .

( Die Erscheinungen der mesomorphen Polymerisation ) .

Die Frage , bei welchen Körpern die mesomorphe Poly -

merisation auftritt , und in welcher Weise ihre Fähigkeit ,

mesomorph zu polymerisieren , von ihrem inneren Bau ab -

hängig ist , lässt sich zwar hier aus Mangel an dazu not -

wWendigem Material noch nicht erschöpfend behandeln ; immer -

hin lassen sich aber auch jetzt schon einige Regelmässigkeiten

zusammenstellen .

Wie in der Einleitung béereits erwähnt , scheinen in der

Tat nur solche Körper zu polymerisieren , welche mindestens

eine Kohlenstoffdoppelbindung besitzen .

Betrachtet man aber von diesem Gesichtspunkt aus die

verschiedenen Körperklassen , so findet man , dass die Poly -

E
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merisation offenbar auch abhängig ist von der Natur der den

Bindungen anhängenden Gruppen .

Während beispielsweise

Aethylen ( CHz CHz) ebenso wie auch seine Homologen

Methyläthylen ( CHz . CH = CHz ) PPropylen ) und

Aethyläthylen ( Cz Hs . CH CH2 ) ( Butylen )

die Eigenschaft der mesomorphen Polymerisation nicht be —

sitzen , kommt diese , wie gezeigt , dem

Phenyläthylen Ce Hs CH = CHa ( Styrol )

zu . Daraus ergibt sich , dass das Aethylen durch den Eintritt

einer Phenylgruppe anders beeinflusst wird , als durch den

eines aliphatischen Alkoholradikals und zwar anscheinend in

einem der mesomorphen Polymerisation günstigem Sinn .

Führen wir die Betrachtung von den Mono - zu den

Disubstitutionsprodukten des Aéthylens unter Zugrundelegung

des Styrols weiter , so zeigt sich , dass sowohl der Eintritt

einer weiteren Phenylgruppe , als auch der gesättigter Alkohol -

radikale die mesomorphe Polymerisation verhindern . So

kehlt diese beim :

S — Diphenyläthylen ( Ce Hs CH CH Cs Hʒ) ( Stilben )

Sowie beim

8 — Methylphenyläthylen ) ( Ce HS CH OH CHs )

( 5 — Methylstyrol )

und beim

OH

Isoengenoll2 ) Ce Hs CH = CH . CHz

JoOO
wiederum ein Hinweis darauf , dass der chemische Charakter

der substituierenden Gruppen einen mitbestimmenden Einfluss

auf die Polymerisationsfähigkeit besitzt .

Dagegen kann ein Unterschied zwischen der Wirkungs —

weise ungesättigter Alkoholradikale und derjeniger gesättigter

wieder zum Vorschein kommen , wenn eine Carboxylgruppe

) 2) Dr . Kronstein , private Mitteilung .



mit in Betracht gezogen wird . Ein Beispiel dafür bietet die

Zimmtsäure , der die Polymerisationsfähigkeit noch abgeht .

Wird diese aber mit Methyl - Aethyl - oder Propylalkohol

esterifiziert , so ist zwar die mesomorphe Polymerisation nicht

vorhanden , wohl aber haben diese Körper schon die Fähig -

keit , im Licht in den polymeren Zustand überzugehen .

Wird dagegen die Zimmtsäure mit Allylalkohol esteri -

fiziert , so tritt eine Polymerisation ein , die mit der meso -

morphen Polymerisation des Styrols vollkommen übereinstimmt .

Die Erklärung dieser Erscheinungen kann einerseits

in dem Grad der Schwächung der Carboxylgruppen durch

die verschiedenen Alkoholradikale gesucht werden , anderer -

seits — was in diesem Falle das wahrscheinlichste ist — in

dem Auftreten einer weiteren doppelten Bindung , wofür meine

Untersuchungen am Zimmtsäureallylester und Phenylpropiol —

säàureallylester sprechen .

Jedenfalls ist festgestellt , dass sowohl ungesättigte

Verbindungen mit nur einer CS Doppelbindung

meéesomorphe Polymerisation deutlich zeigen , dass

aber durch Substituenten die Eigenschaft aufge —

hoben werden kann und endlich , dass durch Eintritt

einer weiteren ungesättigten Gruppe das Polymeri —

sationsvermögen erhalten bleibt . Die definitive Wahr —

heit dieses Satzes muss allerdings noch durch weitere Bei -

Spiele erhärtet werden .

I )

9)
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Zusammenfassung der Resultate .

Neudarstellung des Zimmtsäureallylesters und der Nach -

weis , dass derselbe befähigt ist , mesomorph zu poly —
merisieren .

Isolierung des Zwischenproduktes .

Bildung und Eigenschaften des Endproduktes der Poly —
merisation .

Die Aenderungen der Refraktion , des spezifischen Gewichts

und Viscosität der mesomorph polymerisierenden Körper
mit fortschreitender Polymerisation .

Isolierung des StyrolZwischenproduktes und die Bestimmung
der physikalischen Konstanten der aus ihm künstlich dar —

gestellten Produkte der ersten Phase der mesomorphen

Polymerisation .

Neudarstellung des Hydrozimmtsäureallylesters , des Phenyl -

propiolsäurepropylesters und des Phenylpropiolsäureal -

Iylèsters .

Nachweis des Polymerisationsfähigkeit ( ausser beim Zimmt —

Säureallylester ) beim Styracin und Phenylpropiolsäureal -

Iylester .

Feèststellung der Unfähigkeit , mesomorph zu polymerisieren
beim Stilben , Zimmtsäurepropylester , Hydrozimmtsäureèal -

lylester und Phenylpropiolsäurepropylester .

Schlussfolgerungen über Beziehungen zwischen Konstitution

und Polymerisationsvermögen .
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